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ixx TABELLENVERZEICHNISKapitel 1
Einleitung
Die Kristallographie sieht es als eine ihrer Hauptaufgaben, die Beziehung zwischen der ato-
maren/elektronischen Struktur eines Kristalles und dessen physikalischen und chemischen
Eigenschaften zu ﬁnden und zu verstehen. Dabei wird unter ’Kristallstruktur’ in der Regel
die idealisierte Struktur verstanden, die aus einer unendlich großen Anzahl von Elementar-
zellen besteht, die periodisch in alle drei Raumrichtungen angeordnet sind. Die Eigenschaften
von Kristallen werden aber nicht allein von dieser periodischen Struktur bestimmt. Abwei-
chungen von der Idealstruktur, z.B. in Form von Domänen oder koexistierenden Phasen,
oder auch von Oberﬂächen, die beim Idealkristall nie, bei realen Kristallen jedoch immer
vorhanden sind, können erheblichen Einﬂuß auf die Materialeigenschaften haben.
Aufgrund ihrer Periodizität ist die ideale Kristallstruktur durch Größen charakterisiert,
die normalerweise im Bereich von einigen Ångström (1 Å= 10−10 m) liegen. So haben die
Bindungen zwischen den Atomen eine Länge von wenigen Ångström, während die Gitter-
parameter von anorganischen Kristallen selten länger als 50 Å sind. Diesen Größenbereich
bezeichnet man im allgemeinen als ’mikroskopisch’ - im Gegensatz zu den mit blossem Au-
ge oder bestenfalls Lichtmikroskop zugänglichen Objekten, die als ’makroskopisch’ deﬁniert
werden.
In dieser Arbeit sollen sowohl Idealkristalle als auch Kristalle mit sogenannten ’Struk-
turgradienten’ untersucht werden. Nach Deﬁnition des Schwerpunktprogrammes 1056 der
Deutschen Forschungsgemeinschaft ’Strukturgradienten in Kristallen’, in dessen Rahmen
ein Teil dieser Arbeit veröﬀentlicht wurde, werden ’unter Strukturgradienten [...] korrelier-
te räumliche Änderungen oder Relaxationen einer Kristallstruktur auf einer Längenskala
von Nanometern bis Mikrometern verstanden. Sie resultieren aus Domänen, Grenzwänden,
Eigenspannungen und anderen inneren oder äußeren Feldern’ [http://homepage.ruhr-uni-
bochum.de/wolfgang.schmahl/schmahl/sppk2.htm]. Aus Gründen der zur Verfügung stehen-
den Computerressourcen wurde der Begriﬀ der ’Domäne’ hier auch auf Verzwilligungen aus-2 KAPITEL 1. EINLEITUNG
gedehnt, wie sie im System Quarz-Moganit (Kap. 4.2) zu ﬁnden sind.
Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: Zunächst wird in Kap. 2 eine kurze Einführung in
die theoretischen Grundlagen der hier verwendeten Methoden gegeben. Dabei wird auch auf
die Besonderheiten bei der Berechnung von Strukturgradienten eingegangen. Der wissen-
schaftliche Teil dieser Arbeit beginnt dann mit Untersuchungen der Änderung von Struk-
turparametern und Bindungseigenschaften des Idealkristalls β-Ba(OH)2 unter Druck (Kap.
3.2). Ausgangspunkt dafür war die immer noch aktuelle Frage, ob Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen unter Druck induziert werden können und ob dies in weiterer Folge Phasen, die OH-
Komplexe enthalten, im Erdinneren stabilisieren würde [Parise et al., 1998a,b, Loveday et al.,
1998, 2000]. Bisher wurden zur Untersuchung dieser Fragestellung vor allem die Erdalkali-
metallhydroxyde mit den kleinen Kationen Mg2+ und Ca2+ herangezogen, da sie eine relativ
simple Struktur aufweisen und in Form der Minerale Brucit und Portlandit auch in der Natur
auftreten. Allerdings wurde eine strukturelle Ähnlichkeit der Hochdruck-Portlandit Phase,
Ca(OH)2-II, mit der Raumdruckstruktur von Sr(OD)2 festgestellt [Leinenweber et al., 1997].
Dies wurde als Bestätigung der Theorie gesehen, dass der Ersatz von kleineren Kationen
durch höher koordinierte, größere Kationen Einblicke in das physikalische und strukturelle
Verhalten der Substanzen mit den kleineren Kationen bei hohen Drücken gewähren kann,
da die wachsende Größe des Metallatoms mit steigender Kernzahl zu einem gleichzeitigen
Anstieg des Kation/Anion Größenverhältnisses führt [Kruger et al., 1989, Friedrich, 2002].
Dadurch werden höhere Drücke simuliert, indem zusätzlicher innerer Druck auf die Kristall-
struktur wirkt [Friedrich, 2002]. Da die Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr und Ba sich in ihren
chemischen Eigenschaften sehr ähnlich sind, sollte hier das schwer zu züchtende β-Ba(OH)2
als das Erdalkalimetallhydroxyd mit dem größtmöglichen Kation mit quantenmechanischen
Computermodellen untersucht werden.
Das nächste Projekt beschäftigt sich mit der Untersuchung der Bindungseigenschaften
verschiedener Boratkristalle (Kap. 3.3). Diese stellen - sofern sie bestimmte Voraussetzun-
gen wie z.B. die Abwesenheit eines Inversionszentrums erfüllen - beliebte nicht-lineare op-
tische (NLO) Materialien dar und werden als solche z.B. für die Frequenzverdopplung bei
Lasern eingesetzt. Seit der Entdeckung der Borate als NLO Materialien geht die Diskussi-
on in der Literatur in zwei Richtungen: Während vor allem asiatische Gruppen versuchen,
Computerprogramme zu entwickeln, mit denen sich neue NLO Materialien aufgrund der
Berechnung deren optischer Eigenschaften vorhersagen lassen, geht die Tendenz in Europa
und Nordamerika eher dahin, sich mit der Klassiﬁzierung, Systematisierung und Analyse
der extrem vielfältigen Boratstrukturen beschäftigen. Hier soll zu diesen Diskussionen von
einem kristallchemischen Standpunkt aus beigetragen und eine systematische Analyse der
B-O Bindungslängen und -populationen mehrerer optisch aktiver und nicht-aktiver BorateEINLEITUNG 3
präsentiert werden.
Beide oben genannten Projekte wurden als ausschliessliche Rechnungen an Idealkristal-
len zu einem Kapitel (Kap. 3) zusammengefasst. Die zweite Hälfte dieser Arbeit beschäftigt
sich dagegen mit der Untersuchung verschiedener Kristalle mit Strukturgradienten (Kap. 4)
und beginnt mit einer Studie der beiden SiO2 Phasen α-Quarz und Moganit. Die Struktur
von Moganit kann als periodische Brasilianerverzwilligung von Quarz - aufeinanderfolgende
(1010) Schichten von Links- und Rechtsquarz, die eine dreidimensionale Gerüststruktur bil-
den (Abb. 4.1) - auf Elementarzellenniveau beschrieben werden [Miehe und Grätsch, 1992].
Daher kann man sich durch einen Vergleich verschiedener Eigenschaften von Quarz und Mo-
ganit auch Aussagen über den lokalen Eﬀekt einer Brasilianerverzwilligung, die ja in Quarz
relativ häuﬁg auftritt, erhoﬀen. Experimentelle Untersuchungen an Moganit werden vor al-
lem dadurch erschwert, dass bisher weder reiner Moganit in der Natur gefunden wurde, noch
eine Synthetisierung von Moganit im Labor geglückt ist. Allerdings wurde von einer häuﬁ-
gen Verwachsung von Moganit mit feinkörnigem Quarz berichtet [Heaney und Post, 1992].
Hier sollen die relativen Stabilitäten von Quarz und Moganit, deren elastische Eigenschaften,
Kompressionsmechanismen und NMR chemische Verschiebungen mit quantenmechanischen
Methoden untersucht und miteinander in Beziehung gesetzt werden.
Die Studien an Moganit waren auch der Ausgangspunkt für das darauﬀolgende Unterka-
pitel, der Untersuchung verschiedener BeH2 Polymorphe (Kap. 4.3). Molekulares BeH2 hat
starkes Interesse auf sich gezogen [Bernath et al., 2002], da es wegen seiner geringen Anzahl
an Elektronen bestens für qualitativ hochwertige quantenmechanische Rechnungen geeignet
ist, während kristallines BeH2 Gegenstand zahlreicher Diskussionen war, seit Overhauser
[1987] im Zusammenhang mit der Entwicklung von neuen hoch-Tc Supraleitern Aufmerk-
samkeit auf Hydride mit Leichtmetallen lenkte. Allerdings ist sowohl die experimentelle
Untersuchung an molekularem [Bernath et al., 2002, Tague und Andrews, 1993] wie auch
die Herstellung von kristallinem BeH2 problematisch, sodass bisher nur eine BeH2-Struktur
gelöst werden konnte. Diese ist orthorhombisch [Smith et al., 1988] und der von Moganit
sehr ähnlich [Haines et al., 1999a]. Es besteht daher die Möglichkeit, dass sich BeH2 ähnlich
wie SiO2 verhält und in der Form anderer SiO2 Modiﬁkationen (meta-)stabil sein könnte.
Um dem nachzugehen, wurden einige hypothetische BeH2-Strukturen kreiert und bezüglich
ihrer Stabilitäten, Bindungseigenschaften und des Verhaltens unter Druck untersucht.
Das letzte Unterkapitel (Kap. 4.4) schließlich widmet sich der Untersuchung von
Na3O(CN), das im Antiperowskitstrukturtyp (Raumgruppe Pm¯ 3m) kristallisiert. Da es
einen Widerspruch zwischen der Punktsymmetrie des CN− Anions (∞m) und der Punktsym-
metrie der Lage, die es in dem Kuboktaeder einnimmt (Wyckoﬀ Position 1b mit Punktsym-
metrie m¯ 3m) gibt, müssen die CN− Anionen entweder dynamisch oder statisch über sechs4 KAPITEL 1. EINLEITUNG
statistisch gleichwertige Orientierungen ungeordnet sein, sodass die Kristallstruktur inner-
halb des räumlichen und zeitlichen Auﬂösungsvermögens der Röntgenbeugung kubisch er-
scheint [Müller und Jansen, 1990]. Im Gegensatz zu reinen Alkalicyaniden, bei denen Kühlen
einen Ordnungs-Unordnungsphasenübergang bewirkt, wurde in Na3O(CN) kein temperatu-
rinduzierter Phasenübergang beobachtet, wobei Messungen im Bereich von Raumtemperatur
bis zu 120K durchgeführt wurden [Müller und Jansen, 1990]. Da die anisotropen Tempera-
turfaktoren von C und N relativ klein waren, und da keine Restelektronendichte auf den
Pfaden gefunden wurde, über die ein Orientierungswechsel erfolgen könnte, wurde statische
Unordnung angenommen [Müller und Jansen, 1990]. In dieser Arbeit soll versucht werden,
die Frage des lokalen strukturellen Verhaltens bei Unordnung mit den in Kap. 2.4 beschrie-
benen parameterfreien quantenmechanischen Modellen zu untersuchen. Allerdings gibt es
bei der Untersuchung ungeordneter Materialien entscheidende Grenzen (Kap. 2.4.4), die je-
doch durch den Gebrauch von Superzellen (Kap. 2.4.4) und dem Vergleich verschiedener
hypothetischer Domänenstrukturen umgangen werden sollen.
Schliesslich werden in Kap. 5 die für alle untersuchten Substanzen gewonnenen Ergebnisse
zusammengefasst und abschliessend diskutiert.
An dieser Stelle soll noch darauf hingewiesen werden, dass in der vorliegenden Arbeit
nach angelsächsischem Gebrauch durchgehend Dezimalpunkte statt Kommas verwendet wur-
den. Dies geschah zum einen, weil alle im Rahmen dieser Promotion entstandenen Veröf-
fentlichungen in englischer Sprache verfasst wurden und zum anderen, weil alle benutzten
Computerprogramme die Verwendung von Dezimalpunkten erforderten.Kapitel 2
Computerexperimente
2.1 Einführung
Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, sieht es die Kristallographie als wesentlichs-
te ihrer Aufgaben, die Beziehung zwischen der atomaren Struktur eines Festkörpers und
dessen physikalischen und chemischen Eigenschaften herzustellen und zu verstehen. Trotz
der Vielzahl experimenteller Methoden ist es nicht immer möglich, natürliche Vorgänge -
vor allem bei extremen Bedingungen wie z.B. hohem Druck und/oder hoher Temperatur -
im Labor nachzustellen; ebenso fehlt es nach durchgeführten Experimenten immer wieder
an geeigneten Modellen und Konzepten, die es ermöglichen, das Beobachtete sinnvoll zu
interpretieren.
In den letzten beiden Jahrzehnten wurden enorme Anstrengungen unternommen, Com-
puterprogramme zu entwickeln, die es ermöglichen sollen, einerseits nicht oder nur schwer
im Labor durchführbare Experimente zu simulieren, andererseits beobachtete Vorgänge auf
atomarem Level zu verstehen. Dabei reicht das Spektrum von den anfänglich verwendeten
reduzierten Modellen, die die zu modellierenden Strukturen extrem vereinfachen (Kap. 2.2),
über die wesentlich genaueren empirischen Modelle (Kap. 2.3) bis hin zu den immer häu-
ﬁger eingesetzten quantenmechanischen Modellen (Kap. 2.4), die den aktuellen Stand der
Entwicklung repräsentieren. Im folgenden sollen die genannten Modelle vorgestellt werden.
2.2 Reduzierte Modelle
2.2.1 Einführung
Bei den reduzierten Modellen geht es - wie der Name bereits andeutet - darum, die zu
betrachtende Struktur so weit zu vereinfachen, wie es das zu behandelnde Problem erlaubt,
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um so die Zahl der justierbaren Parameter möglichst gering zu halten. Damit kann ein
gutes qualitatives Verständnis erreicht werden, wobei eine quantitative Übereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen nur selten Ziel solcher Untersuchungen sind. Hier sollen zwei
reduzierte Modelle kurz vorgestellt werden, die in der Kristallographie Bedeutung erlangt
haben: Das Pseudospinmodell und die Rigid Unit Modes.
2.2.2 Pseudospinmodell
Der Ursprung dieses Modells liegt in der Arbeit von Bloch [1946], in der im Zusammen-
hang mit der Beschreibung der magnetischen Resonanz Bewegungsgleichungen für Systeme
mit einem Spin von ± 1/2 errechnet wurden. Etwa 10 Jahre später zeigten Feynman et al.
[1957], dass jedes Zweiniveausystem den selben Bewegungsgleichungen gehorcht und deshalb
mit Hilfe der nach ihrem Autor benannten Blochgleichungen diskutiert werden kann. Daher
werden Zweiniveausysteme gern als Pseudospinsysteme bezeichnet und deren Bewegungs-
gleichungen diskutiert, indem man Teile des Systems als Spin-Komponenten betrachtet. In
der Computerkristallographie gewannen Pseudospinmodelle vor allem durch die Untersu-
chung thermodynamischer Eigenschaften von ungeordneten Systemen wie Legierungen oder
Silikaten mit teilweiser Besetzung der Siliziumpositionen durch Aluminium an Bedeutung.
Im Rahmen des für diese Arbeit wesentlichen DFG Schwerpunktprogrammes ’Strukturgra-
dienten in Kristallen’ konnte in diesem Zusammenhang auch der Eﬀekt von Anti-Phasen-
Domänen auf die Struktur von NH4Cl [Winkler et al., 2000] studiert werden.
↑ ↓ ↓ ↑ ↑
Abbildung 2.1: Pseudospinmodell. Da jedes Zweiniveausystem den gleichen Bewegungsgleichungen
gehorcht wie Systeme mit einem Spin von ± 1/2 werden Zweiniveausysteme gern als Pseudospin-
systeme bezeichnet und deren Bewegungsgleichungen diskutiert, indem man Teile des Systems als
Spin-Komponenten betrachtet.
2.2.3 Rigid Unit Modes
Das Modell der Rigid Unit Modes (RUMs) entstand aus einer Konstruktion eines mikrosko-
pischen Modells für den displaziven α / β Phasenübergang in Quarz [Grimm und Dorner,
1975]. Später wurde gezeigt, dass RUMs für die Untersuchung verschiedenster Phänomene
in Silikaten anwendbar sind [Dolino, 1990, Giddy et al., 1993, Hammonds et al., 1996]. Das
Modell besteht darin, eine Struktur als Gerüst aus miteinander verknüpften, starren Bau-
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dann die Phononen zu ﬁnden, deren Frequenzen nahezu null sind und daher Verzerrungen
der Struktur erlauben. Diese Phononen lassen die starren Baueinheiten (Rigid Units) nahezu
unverändert und heißen daher Rigid Unit Modes.
Die Bestimmung der Anzahl von RUMs und deren Lokalisierung ist nicht trivial, da
der Unterschied zwischen der Anzahl an Randbedingungen, die eine Rotation der Polyeder
verhindern und der Anzahl an Freiheitsgraden in Gerüststrukturen meist nur gering ist. Tech-
nisch erfolgt dies durch gitterdynamische Rechnungen, bei denen sogenannte ’Split-Atom’
Modelle für die Modellierung der Atome eingesetzt werden, die Tetraeder oder Oktaeder
verbinden [Dolino, 1990, Giddy et al., 1993, Hammonds et al., 1996] (Fig. 2.2).
Abbildung 2.2: ’Split-Atom’ Modell zur Darstellung der Atome, die die eck-verknüpften Tetraeder
oder Oktaeder in RUM-Strukturen verbinden.
2.3 Empirische Modelle
2.3.1 Einführung
Während man mit reduzierten Modellen vor allem qualitatives Verständnis erlangen möchte,
ist eine quantitative Vorhersage experimenteller Daten nur selten möglich. Dies ist aber nötig,
wenn man z.B. konkrete Zahlen für Übergangsdrücke, thermische Ausdehnung, Phononenfre-
quenzen etc. errechnen möchte. Dies hat zu der Entwicklung relativ einfacher, atomistischer
Modelle geführt, die interatomare Wechselwirkungen auf eine physikalisch sinnvolle, mathe-
matisch jedoch leicht handhabbare Weise beschreiben [Dick und Overhauser, 1958, Born und
Zemann, 1963, Burnham, 1990]. Diese sogenannten empirischen Modelle basieren auf einer
Parametrisierung der interatomaren Wechselwirkungen, wobei die Werte für die Variablen
in den entsprechenden Funktionen empirisch aus Experimenten oder quantenmechanischen
Rechnungen abgeleitet werden.
Die Parametrisierung kann in ihrer Komplexität variieren. Dabei reicht das Spektrum
von ’Rigid-Ion’ Modellen, bei denen Ionen als starre Einheiten betrachtet werden und nur
paarweise Wechselwirkung zwischen Atomen berechnet wird, bis zu ’Core-Shell’ Modellen,
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wird und die die Berechnung von Wechselwirkungen zwischen meist drei (Winkel) oder vier
Atomen (Torsion) ermöglichen (Kap. 2.3.2). Eine in den letzten Jahren entwickelte ’zweite
Generation’ empirischer Potentiale erlaubt es ausserdem, dass kovalente Bindungen mit den
damit verbundenen Änderungen in der atomaren Hybridisierung gebrochen und geformt
werden, was z.B. für Berechnungen an Kohlenstoﬀverbindungen wesentlich ist [Brenner et al.,
2002].
Empirische Modelle können auf verschiede Arten eingesetzt werden: Meist werden sie
für ’Static Lattice Energy Calculations, SLEC’ benutzt. Durch die Minimierung der Energie
des statischen Gitters kann die sogenannte Grundstruktur eines Kristalls gefunden werden,
die wiederum der Berechnung von Phononen und/oder makroskopischen Eigenschaften im
athermischen Limit dient. Dazu benötigt man eine Versuchsstruktur (die man z.B. aus Expe-
rimenten erhalten hat) und sorgfältig getestete empirische Potentiale (Kap 2.3.2). Aus ihnen
lassen sich mit den Gesetzen der klassischen Mechanik die Kräfte und Spannungen berech-
nen, die auf die Struktur bzw die Atome wirken. In weiterer Folge wird die Struktur relaxiert,
d.h. die Atompositionen und Gitterparameter werden entsprechend der berechneten Kräfte
so lange geändert, bis die Energie des statischen Gitters innerhalb der Konvergenzkriterien
ein Minimum erreicht hat. Danach können dann die gewünschten physikalischen Eigenschaf-
ten errechnet werden.
Möchte man temperaturabhängige Systeme oder Eigenschaften betrachten, kann man
dies mit der sogenannten Molekulardynamiksimulation (MDS) tun, mit deren Hilfe man der
zeitlichen Entwicklung einer Gruppe von Atomen folgen kann, wobei Eigenschaften aus ge-
mittelten Werten errechnet werden. In Monte Carlo (MC) Simulationen schließlich wird die
Entwicklung des Ensembles nicht als Funktion der Zeit berechnet. Hier wird ein Anfangs-
zustand gewählt und nachfolgende Zustände werden zufällig generiert, die entsprechend der
zugrunde liegenden Wahrscheinlichkeitsverteilung akzeptiert oder verworfen werden. In die-
ser Arbeit wurden mit Hilfe von empirischen Methoden ausschließlich Berechnungen am
statischen Gitter durchgeführt. Die wichtigsten Veröﬀentlichungen über MDS und MC wur-
den von Cicotti et al. [1990] zu einem Buch zusammengefaßt. Als weiteres Beispiel für eine
Vielzahl von Büchern über diesen Bereich sei das Werk von Allen und Tildesley [1987] er-
wähnt.
2.3.2 Empirische Potentiale
Wie in der Einführung bereits erwähnt, ist das Rigid-Ion Modell eines der einfachsten empiri-
schen Modelle. Hier wird jedes Ion als starre Kugel betrachtet, die eine bestimmte Masse und
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gehen dabei die langreichweitige Coulomb WW und die kurzreichweitigen abstossenden WW
ein. Die abstossenden WW werden durch sogenannte ’Paarpotentiale’ beschrieben, in denen
die Energie ausschließlich eine Funktion des Abstandes zwischen zwei bestimmten Ionen ist
und nicht von deren relativer Orientierung im Kristall oder der Position eines dritten Ions
abhängt. Um Probleme mit langsamer Konvergenz während des Aufsummierens der Cou-
lomb WW zu bewältigen, wird die Ewald Summation [Ewald, 1921] verwendet. Die Energie
eines statischen Gitters in einem einfachen Rigid Ion Modell ergibt sich dann aus der Summe
aller berechneten WW, z.B. [Winkler und Dove, 1998]:
E =
1
2
X
i
X
j6=i
QiQj
4π￿0rij
+
1
2
X
i
X
j6=i
Aexp[−rij/ρij]. (2.1)
Hier beschreibt der erste Term die Summe über alle Coulomb WW, wobei rij den Ab-
stand zwischen den Ionen, Qi und Qj die Ladung der Ionen und ￿0 die Inﬂuenzkonstante
darstellen. Der zweite Term bechreibt die Summe über die kurzreichweitigen WW in Form
des sogenannten Born-Mayer Potentials. Die Werte der beiden Parameter A und ρ haben
dabei keine konkrete physikalische Bedeutung, können aber miteinander in Beziehung ge-
setzt werden, wenn man versucht, sie aus experimentellen Daten abzuleiten. Eine der ersten
Anwendungen des ’Rigid Ion’ Modells auf mineralogische Fragestellungen wurde bereits von
Born und Zemann [1963] durchgeführt, die untersuchten, ob der experimentelle Befund, dass
die Drehungswinkel α der Silikattetraeder bei verschiedenen Granaten unterschiedlich ist,
gitterenergetisch begründet ist. Ein Überblick über die Anwendungsmöglichkeiten des ’Rigid
Ion’ Modells ist in Burnham [1990] zu ﬁnden, verschiedene Beispiele für Erweiterungen des
oben genannten Potentials in Gale [1998].
Abbildung 2.3: ’Rigid Ion’ Modell. Hier wird jedes Ion als starre Kugel betrachtet, die eine be-
stimmte Masse und Ladung besitzt.
Wenn Strukturen untersucht werden sollen, in denen die Polarisation von Atomen eine
Rolle spielt oder in denen strukturelle Einheiten sich wie Dipole verhalten, muß das ’Rigid
Ion’ Modell derart erweitert werden, dass es die Eﬀekte ionischer Polarisierbarkeit enthält.
Eine solche Erweiterung ist das ’Kern-Schalen Modell’ [Dick und Overhauser, 1958], bei dem
ein polarisierbares Ion als Kombination einer masselosen geladenen Schale und einem Kern,10 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
der die gesamte Masse des Ions so wie die ionische Restladung enthält, dargestellt wird. Der
Kern und die Schale wechselwirken dabei durch ein harmonisches Potential, das vom Abstand
zwischen den Zentren des Kerns und der Schale abhängt (Abb. 2.4). Für viele Anwendungen
in der Mineralogie werden lediglich die Sauerstoﬀ Anionen durch ’Kern-Schalen Modelle’
dargestellt. In diesem Fall wechselwirken die ’Rigid Ions’ mit den Schalen, und die Schalen
wiederum miteinander. Vorausgesetzt wird bei Rechnungen mit ’Kern-Schalen Modellen’
immer, dass die Schalen im Gleichgewicht mit dem ionischen System sind.
Abbildung 2.4: ’Kern-Schalen’ Modell. Dieses erlaubt eine zusätzliche WW zwischen Atomkern
und Elektronenhülle und damit Polarisation.
Die Qualität empirischer Rechnungen hängt sehr stark von der Verläßlichkeit bzw. der
Übertragbarkeit der verwendeten Potentiale ab. Vor der Entwicklung guter quantenmecha-
nischer Modelle wurden die Potentialparameter oft durch Fitten an experimentelle Daten
von einfachen Strukturen erhalten. Daher muß ausgiebig getestet werden, ob sie auch für
die Strukturen geeignet sind, für die sie verwendet werden sollen. Das gilt vor allem für die
Anwendung empirischer Potentiale in Hochdruckuntersuchungen oder Rechnungen, in denen
Atome unübliche Koordinationen aufweisen.
Alternativ können die Potentiale an eine Energie-Hyperﬂäche geﬁttet werden, die man
aus quantenmechanischen Rechnungen erhält und die die Abhängigkeit der totalen Ener-
gie von den Strukturparametern beschreibt. Da quantenmechanische Rechnungen unübliche
Bindungssituationen gut beschreiben können, sollte diese Methode zur Generierung von em-
pirischen Potentialen sehr gut funktionieren. Allerdings gibt es neben einigen erfolgreichen
Fällen auch das Gegenbeispiel SiO2 [Tsuneyuki et al., 1988], wo der Aufwand, eine Energie-
Hyperﬂäche zu generieren, sehr groß und die Ableitung der Potentialparameter nicht einfach
ist [van Beest et al., 1990].
2.3.3 Das Programmpaket GULP
GULP (General Utility Lattice Program) wurde ursprünglich als ein Programm entwickelt,
mit dem man mit Hilfe von Eingabeﬁles interatomare Potentiale anpassen kann. Mittler-
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Fits sehr einfach Gitterenergieminimierungen, Berechnungen physikalischer Eigenschaften
und auch dynamischer Prozesse durchführen lassen. Im Unterschied zu anderen empirischen
Programmen wie THBREL (METAPOCS), THBFIT, THBPHON oder CASCADE macht
sich GULP die Kristallsymmetrie zunutze, um einerseits einfacher Strukturen generieren zu
können und andererseits die Geschwindigkeit der Rechnungen zu erhöhen, indem nur die
asymmetrische Einheit berücksichtigt wird [Gale, 1998]. GULP wurde in der Literatur sehr
ausführlich beschrieben [Gale, 1997, Gale und Rohl, 2003] und ist für den akademischen
Gebrauch frei erhältlich (http://gulp.curtin.edu.au).
2.4 Quantenmechanische Modelle
2.4.1 Einführung
Die Motivation für die Entwicklung quantenmechanischer (QM) Methoden war vor allem,
parameterfreie ’ﬁrst principles’ Methoden zur Verfügung zu haben und damit die Probleme
mit der Generierung verläßlicher empirischer Potentiale zu meiden.
In der Kristallographie haben sich vor allem die auf Hartree-Fock (HF) und Dichte-
Funktional-Theorie (DFT) basierenden Methoden durchgesetzt, die sich hauptsächlich in
ihrem Zugang zu einer Annäherung einer Lösung der zeitunabhängigen Schrödingergleichung
für ein Vielkörpersystem,
HΨ = EΨ, (2.2)
unterscheiden [Winkler, 1999]. H bezeichnet hierbei den Hamiltonian, Ψ die Wellenfunk-
tion (Eigenfunktion von H) und E die Energie (Eigenwerte von H). Da beide quantenmecha-
nischen Modelle aus einem ’ionischen’ und einem ’elektronischen’ Teil bestehen, wird in der
Praxis die Born-Oppenheimer Approximation [Born und Oppenheimer, 1927] angewendet,
die vorraussetzt, dass das elektronische System zu jedem Zeitpunkt im Gleichgewicht mit
dem ionischen Teilsystem ist. Diese Annahme ist dadurch gerechtfertigt, dass die Ionen viel
schwerer als die Elektronen sind und deren Dynamik daher einer anderen Zeitskala zuzuord-
nen ist. Der Hamiltonian H für das Vielkörpersystem beinhaltet somit die kinetische Energie
von n Elektronen, deren Wechselwirkung (WW) mit dem ’externen’ Potential, das durch N
Atomkerne zustandekommt, und die WW der Elektronen untereinander:
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In dieser Gleichung erhält man aus dem ersten Term der ersten Summe die kinetische
Energie des i-ten Elektrons, während der folgende Term die WW mit dem I-ten Ion, das Z
Protonen enthält, darstellt. Problematisch ist allerdings der letzte Term, der die Elektron-
Elektron WW beschreibt und eine direkte Lösung der Schrödingergleichung verhindert. Die-
ser Term soll durch Anwendung von DFT bzw. HF angenähert werden, wobei in dieser Arbeit
ausschliesslich auf DFT basierende Programme verwendet wurden.
Im folgenden soll auf die Grundlagen der DFT und deren Umsetzung in die hier verwen-
deten Computerprogramme eingegangen werden. Als weiterführende Literatur zum Thema
DFT seien die Bücher von Gillan [1991], Parr und Yang [1989] oder Kryachko und Ludeña
[1990] empfohlen. Eine allgemeine Einführung in die QM hingegen ﬁndet man in aktuellen
Auﬂagen von Festkörperphysik-Lehrbüchern, wie z.B. Ashcroft und Mermin [2001] oder Kit-
tel [1999] oder auch in einer Vielzahl spezieller Lehrbücher, wie Haken und Wolf [2000] oder
Feynman et al. [1996].
In dieser Arbeit werden ausschließlich Isolatoren behandelt, bei denen der Spin der Elek-
tronen keine Rolle spielt und daher unberücksichtigt bleiben kann.
2.4.2 Grundlagen der Dichte-Funktional-Theorie
Der der DFT zu Grunde liegende Formalismus wurde in der Arbeit von Hohenberg und Kohn
[1964] eingeführt und bewiesen. Die grundlegende Erkenntnis dabei war, daß die Grund-
zustandsenergie E eines Systems von miteinander wechselwirkenden Elektronen in einem
gegebenen äußeren Potential Vext(r) ein eindeutiges Funktional der Grundzustandselektro-
nendichte ρ(r) ist. Man kann also schreiben:
E[ρ] = F[ρ] +
Z
R3
ρ(r)Vext(r)dvr, (2.4)
wobei F[ρ] ein zunächst noch unbekanntes Funktional ist. Daraus ergibt sich der Mecha-
nismus, der Rechnungen, wie sie hier durchgeführt werden, zu Grunde liegt: Der Grundzu-
stand des QM Systems von Elektronen in einem Festkörper kann dadurch gefunden werden,
dass man mit Hilfe der vorangegangenen Gleichung bei konstantem externen Potential die
totale Energie nach der Elektronendichte minimiert.
Um nun einen konkreten Ausdruck für das Funktional F[ρ] zu ﬁnden, schreibt man F[ρ]
zunächst als eine Summe von kinetischer Energie EK[ρ], Hartree-Energie EH[ρ], sowie der
sogenannten Austausch-Korrelations-Energie Exc[ρ]:
F[ρ] = EK[ρ] + EH[ρ] + Exc[ρ]. (2.5)2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 13
Dabei sind EK[ρ] und EH[ρ] Näherungen, die exakt berechnet werden können: EK[ρ]
beschreibt die kinetische Energie eines Systems von nicht miteinander wechselwirkenden
Elektronen [Gillan, 1991]:
EK[ρ] = −
1
2
N X
i=1
Z
R3
Ψ
∗
i∇
2Ψi dvr, (2.6)
während EH[ρ] die klassische Coulomb-Energie der gemittelten Elektronendichte dar-
stellt:
EH[ρ] =
e2
2
Z
R3
Z
R3
ρ(r)ρ(r0)
|r − r0|
dvrdvr0. (2.7)
Erst der dritte Term, die Austausch-Korrelations-Energie Exc[ρ], macht die DFT exakt.
Diese wird einfach als Diﬀerenz der durch die Ausdrücke 2.6 und 2.7 gegebenen Energien
mit der wahren Energie deﬁniert. In Exc[ρ] sind also alle durch quantenmechanische Eﬀekte
wie Austausch oder Korrelation bedingten Änderungen in der Energie zusammengefaßt.
Da es nicht möglich ist, Exc[ρ] exakt zu berechnen, muß eine Näherung gefunden werden.
Die einfachste und immer noch weit verbreitete Formulierung eines Austausch-Korrelations-
Funktionals ist die sogenannte lokale Dichteapproximation, LDA. Dabei wird angenommen,
dass die Austausch-Korrelations-Energie eines einzelnen Elektrons an der Position r, Exc[ρ],
mit der Austausch-Korrelations-Energie eines Elektrons in einem homogenen Elektronengas
mit derselben Dichte, εxc(ρ), übereinstimmt. Es gilt also:
Exc ≈
Z
R3
ρ(r)εxc
￿
ρ(r)
￿
dvr. (2.8)
Kristallstrukturen und makroskopische Eigenschaften von Kristallen können damit bis zu
einem gewissen Grad recht gut angenähert werden. Allerdings werden Bindungen zwischen
Atomen im allgemeinen zu kurz berechnet (’overbinding’), außerdem gibt es z.B. Probleme
bei der Berechnung der Größe von Bandlücken, von Bindungsenergien oder von dielektrischen
Suszeptibilitäten [Winkler, 1999].
Eine Verbesserung der LDA stellen z.B. sogenannte generalisierte Gradientenapproxi-
mationen (GGAs) dar, bei der die LDA im Prinzip um einen Term erweitert wird, der eine
Abhängigkeit des Austausch-Korrelations-Funktionals vom Gradienten der Ladungsdichte
bewirkt und die es in verschiedenen Formulierungen gibt [Perdew et al., 1992, 1996, White
und Bird, 1994]. In dieser Arbeit werden die LDA und die nach ihren Autoren Perdew, Burke
und Ernzerhof benannte GGA-PBE [Perdew et al., 1996] verwendet.
Wenn man nun ein Ausdruck für das Funktional F[ρ] gefunden hat, erhält man die
Grundzustandsenergie der Elektronen, in dem man die sogenannten Kohn-Sham-Gleichungen14 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
[Kohn und Sham, 1965] selbstkonsistent löst. Diese sind eine direkte Folge der oben beschrie-
benen Erkenntnisse von Hohenberg und Kohn [1964] und machen sich zunutze, daß wech-
selwirkende Elektronen in dem durch die Atomkerne vorgegebenen äußeren Potential Vext(r)
denselben Grundzustand besitzen wie nicht wechselwirkende Elektronen in dem eﬀektiven
Potential Veﬀ(r):
￿
−
h2
2me
∇
2 + Veﬀ(r)
￿
Ψi(r) = eiΨi(r), (2.9)
Der Index i numeriert alle möglichen Lösungen dieser Diﬀerentialgleichung, während das
hier auftretende eﬀektive Potential Veﬀ(r) gegeben ist durch
Veﬀ(r) = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r), (2.10)
mit dem von der Elektronendichte abhängigen Hartree-Potential VH(r)
VH(r) = e
2
Z
R3
ρ(r0)
|r| − |r0|
dvr0 (2.11)
und dem formal deﬁnierten, ebenfalls von ρ(r) abhängigen Austausch-Korrelations-Po-
tential Vxc(r)
Vxc(r) =
δExc[ρ]
δρ(r)
. (2.12)
Verwendet man die LDA, ergibt sich für das letztgenannte Funktional der konkretere
Ausdruck
Vxc(r) =
d
dρ
￿
ρε(ρ)
￿
. (2.13)
Aus den durch Lösung von Gleichung 2.9 erhaltenen Wellenfunktionen kann dann wieder
eine Elektronendichte rekonstruiert werden:
ρ(r) =
X
i
|Ψi(r)|
2, (2.14)
wobei die Summe über alle besetzten Zustände geht. Die Tatsache, dass das eﬀektive
Potential, aus dem diese Elektronendichte folgt, selbst von der Elektronendichte abhängt,
erklärt, warum die Kohn-Sham-Gleichungen selbstkonsistent gelöst werden müssen.
Das Finden der Grundzustandsenergie mit einem auf DFT basierenden Programm funk-
tioniert also folgendermaßen:
1. Man wählt eine Startelektronendichte (z.B. aus sich überlappenden Atomen).2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 15
2. Nach der Wahl eines Approximanten für Vxc(r) konstruiert man das eﬀektive Potential
Veﬀ(r) (2.10) und ﬁndet damit die Lösungen der Kohn-Sham-Gleichung (2.9).
3. Nach der Berechnung der resultierenden Elektronendichte vergleicht man diese mit der
Startdichte. Sind diese beiden Werte voneinander verschieden, startet man mit der
erhaltenen Elektronendichte von neuem - solange, bis eine Elektronendichte gefunden
ist, die selbstkonsistent ist.
Die gefundene selbstkonsistente Elektronendichte ist dann gleich der gesuchten Grund-
zustandsdichte, aus der sich gemäß Gleichung 2.4 die Grundzustandsenergie ergibt.
2.4.3 DFT-Rechnungen an Idealkristallen
Ein Idealkristall besteht aus unendlich vielen Elementarzellen (EZ), die entsprechend dem
Kristallsystem periodisch angeordnet sind (siehe weiterführend Lehrbücher aus der Kristal-
lographie [Borchard-Ott, 1993, Kleber, 1990] und Festkörperphysik [Kittel, 1999, Ashcroft
und Mermin, 2001]). Da es für die Wahl der EZ unendlich viele Möglichkeiten gibt [Kle-
ber, 1990], soll in dieser Arbeit jeweils die kleinst mögliche Basis als EZ deﬁniert werden.
Bei der Gestaltung DFT-basierter Programme macht man sich sowohl die Periodizität als
auch die unendliche Ausdehnung des Kristalls zunutze, indem man sogenannte periodische
Randbedingungen einführt. Dabei gibt der Anwender die Basiszelle vor, die je nach Bedarf
mit der EZ des Kristalls übereinstimmen oder auch aus mehreren EZ bestehen kann. Ein
unendlicher Kristall wird dann derart modelliert, dass jede Fläche der EZ so behandelt wird,
als würde sie an ihrer gegenüberliegenden Fläche anknüpfen. Damit bekommt das eﬀektive
Kohn-Sham-Potential eine Translationssymmetrie:
Veﬀ(r + t) = Veﬀ(r) (2.15)
für alle direkten Gittervektoren t, womit das Blochsche Theorem [Kittel, 1999] für alle
Eigenfunktionen der Kohn-Sham-Gleichung erfüllt ist. Diese kann man dann als Produkte
aus mathematisch leicht zu handhabenden ebenen Wellen und gitterperiodischen Funktionen
ui,k schreiben:
Ψi,k(r) = exp(ik · r)ui,k(r), (2.16)
wobei die Funktionen ui,k ebenfalls die volle Periodizität des Kristallgitters besitzen:
ui,k(r + t) = ui,k(r). (2.17)16 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
Der Vektor k ist ein Wellenvektor, der innerhalb der ersten Brillouin-Zone (BZ) liegt.
Diese kann als Wigner Seitz Zelle des reziproken Gitters angesehen werden und wird eben-
falls in den genannten Festkörperphysikbüchern [Kittel, 1999, Ashcroft und Mermin, 2001]
diskutiert.
Zur Beschreibung der Elektronendichte eines Idealkristalls muß für jeden Wellenvektor
k innerhalb der ersten Brillouin-Zone eine gitterperiodische Funktion ui,k(r) in geeigneten
Basisfunktionen entwickelt werden. Um dies analytisch durchführen zu können, werden so-
genannte k-Punkte als Raster in die BZ gelegt, deren Dichte entscheidend für die Qualität
der Rechnungen ist. Im allgemeinen ist diese dabei um so besser, je mehr Punkte verwendet
werden. Allerdings steigt der Bedarf an Computerressourcen mit der Anzahl der k-Punkte,
sodass es sinnvoll ist, das Minimum an benötigten k-Punkten durch ein Konvergenzverfah-
ren zu ermitteln und zu verwenden. Für die Verteilung der k-Punkte in der Brillouin-Zone
gibt es dabei mehrere Schemata. Das am häuﬁgsten benutzte und auch in dieser Arbeit
ausschließlich verwendete ist das von Monkhorst und Pack [1976].
Verwendet man ebene Wellen zur Entwicklung des gitterperiodischen Anteils der Wel-
lenfunktionen, kann dieser in der Form
ui,k(r) =
X
G
Ci,G,k exp(iG · r) (2.18)
geschrieben werden [Pickard, 1998], so daß die Wellenfunktionen die Form
Ψi,k(r) =
X
G
Ci,G,k exp(i(k + G) · r) (2.19)
annehmen. Dabei läuft die Summe über alle mit 2π multiplizierten reziproken Gittervek-
toren G. Jeder der Summanden in der letzten Gleichung hat die Form der Wellenfunktion
eines freien Elektrons mit der kinetischen Energie
EK =
~2
2me
|k + G|
2 . (2.20)
Um die Reihenentwicklung nicht unendlich durchführen zu müssen, wird ein den Ab-
bruch der Reihenentwicklung kontrollierender Parameter eingeführt, die sogenannte cut-oﬀ
Energie. Diese stellt einen weiteren Qualitätsparameter der Rechnungen dar und ihre Wahl
ist abhängig von den verwendeten Atompotentialen: Elektronen, die nicht wesentlich an che-
mischen Bindungen beteiligt sind, werden als Kernelektronen bezeichnet. Diese brauchen bei
Untersuchungen von Strukturen nicht explizit berücksichtigt zu werden, allerdings muß man
ihren Abschirmeﬀekt auf die an den chemischen Bindungen beteiligten Valenzelektronen in
die Rechnungen miteinbeziehen. Die Wellenfunktionen der Valenzelektronen oszillieren in2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 17
Kernnähe jedoch sehr stark. Da die Beschreibung dieser Oszillation mit einem Basissatz
ebener Wellen einen erheblichen Rechenaufwand bedingen würde, wurden sogenannte Pseu-
dopotentiale (Psps) eingeführt [Heine, 1970, Cohen und Heine, 1970]. Hier werden nur die
Valenzelektronen explizit berücksichtigt, während die Abschirmungseﬀekte der Kernelektro-
nen in ein neues ionisches Potential, das Pseudopotential, integriert werden. Dadurch sind
weniger ebene Wellen notwendig, um die Wellenfunktionen zu beschreiben (Abb. 2.5). Aller-
dings sollten Psps so konstruiert sein, dass die Streueigenschaften des vollen ionischen Po-
tentials zuverlässig reproduziert werden. Die Phasenverschiebung, die durch den ionischen
Kern verursacht wird, ist für jede Drehimpulskomponente (s,p,d, etc.) der Valenzwellen-
funktion unterschiedlich. Daher muß die Streuung vom Psp abhängig vom Drehimpuls sein.
Die allgemeinste Form eines Psp ist daher
VNL =
X
|lm > Vl < lm|, (2.21)
wobei |lm > die Kugelﬂächenfunktionen und Vl das jeweilige Psp für den Drehimpuls
l darstellen. Ein Psp, das dasselbe Potential für jeden Drehimpuls nutzt, nennt man ’loka-
les’ Psp. Lokale Psps sind rechnerisch viel eﬃzienter als ’nicht-lokale’, allerdings können nur
wenige Elemente mit lokalen Psps genau beschrieben werden. So wird vor allem für die 16
einfach oder sp-gebundenen Metalle mit einer Ladung von Z ≤ 4 (Be, AL, Ga, Sn, Pb, In,
Tl, Mg, Li, Ca, Sr, Ba, Na, K, Rb, Cs) immer wieder versucht, übertragbare lokale Pseudopo-
tentiale zu ﬁnden [Nogueira et al., 1996, 1999, Pollack et al., 1997, Checkmarev et al., 2000].
Allerdings ergaben Tests, dass die Übertragbarkeit nur für Na hoch ist, während sie für 10
andere Metalle (K, Rb, Cs, Mg, AL, Ga, In, Tl, Sn and Pb) lediglich als ’brauchbar’ und für
Li, Na, Mg und Al als ’schwach’ bezeichnet wurde [Nogueira et al., 1996]. Bindungsenergien,
Bulkmoduli und Phononenfrequenzen konnten für die oben genannten Metalle in hexagonal
bzw. kubisch dichtest gepackten Strukturen korrekt berechnet werden [Pollack et al., 1997],
während Checkmarev et al. [2000] fanden, dass die ’Nicht-Lokalität’ des Pseudopotentials
für eine korrekte Beschreibung eines inhomogenen Metalls wesentlich ist.
Ein wichtiges Konzept ist der ’Härtegrad’ eines Psps. Ein Psp wird als ’weich’ bezeich-
net, wenn es wenige Fourierkomponenten für seine genaue Darstellung benötigt, ansonsten
ist es ’hart’. Hamann et al. [1979] zeigten, dass das Amplitudenquadrat von Pseudo- und
echten Wellenfunktionen gleich sein muß, damit diese außerhalb des kritischen Radius’ über-
einstimmen. Das ist gleichbedeutend damit, ’Norm-Erhaltung’ von Pseudowellenfunktionen
zu fordern, d.h., dass jede Pseudowellenfunktion nach ihrer Generierung ebenso wie die echte
Wellenfunktion ein ganzes Elektron beinhalten soll.
Psps werden so generiert, dass man Rechnungen, die alle Elektronen beinhalten, für ein
isoliertes Atom mit einer gewählten Elektronenkonﬁguration (die nicht dem Grundzustand18 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
Abbildung 2.5: Skizze eines Pseudopotentials. Das Coulomb-Potential Z/r ist durch eine durchzo-
gene Linie dargestellt und geht gegen −∞. Das Pseudopotential Vpseudo (gestrichelte Linie) hinge-
gen zeigt dieses asymptotische Verhalten nicht. Das bewirkt, dass die Pseudowellenfunktion Ψpseudo
auch in der Nähe des Kerns nicht oszilliert. Außerhalb eines kritischen Radius rc unterscheiden sich
Wellenfunktionen (Ψ) und Pseudowellenfunktionen nicht mehr. Nach [Pickard, 1998].
entsprechen muß) durchführt [Hamann et al., 1979]. Daraus erhält man Eigenwerte und
Wellenfunktionen der Valenzelektronen des Atoms (Ψ in Abb. 2.5). Danach wird eine para-
metrisierte Form des ionischen Pseudopotentials (oder der Pseudowellenfunktion) gewählt.
Die Parameter werden dann so angeglichen, dass eine Rechnung mit dem Pseudoatom und
demselben Austausch-Korrelations-Potential wie für das ’echte’ Atom (das alle Elektronen
beinhaltet) Pseudowellenfunktionen (Ψpseudo in Abb. 2.5) ergibt, die mit der Valenzwellen-
funktion ausserhalb des kritischen Radius’ übereinstimmen. Diese Prozedur erfordert direkte
Inversion der Kohn-Sham Gleichung, wenn die Pseudowellenfunktion und nicht das Pseudo-
potential selbst parametrisiert werden. Wenn jede Wellenfunktion (Pseudo- und echte) nach
eins normalisiert wird, dann ist die Bedingung der Norm-Erhaltung automatisch durch die
Übereinstimmung der Wellenfunktionen außerhalb des kritischen Radius erfüllt. Die somit
erhaltenen Psps bezeichnet man daher als ’Norm-Erhaltende’ Psps [Hamann et al., 1979].
Der große Nachteil von Norm-Erhaltenden Psps ist allerdings, dass die Bedingung der2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 19
Norm-Erhaltung die Flexibilität in der Generierung des Potentials stark einschränkt, was
zur Folge hat, dass diese Psps oft sehr hart sind und eine entsprechend große cut-oﬀ Energie
benötigen. Vanderbilt [1990] schaﬀte es, aufbauend auf die Arbeiten von Kleinman und
Bylander [1982] und Allen und Tildesley [1987] einen neuen Zugang zu ﬁnden, der wesentlich
weichere Psps erlaubt: Die cut-oﬀ Energie ist vor allem dann groß, wenn es Orbitale gibt,
die einen wesentlichen Teil ihres Gewichts innerhalb der Kernregion des Atoms haben. Dann
ist die einzige Möglichkeit, den Basissatz zu reduzieren, die Bedingung der Norm-Erhaltung
zu brechen (diese wird relaxiert) und die Ladungen, die mit diesen Orbitalen assoziiert sind,
aus der Kernregion zu entfernen. Die Pseudowellenfunktionen können damit so weich wie
möglich innerhalb des Kerns sein, was die cut-oﬀ Energie stark reduziert. Praktisch sieht der
Formalismus dieser sogenannten ’ultraweichen’ bzw. ’ultrasoft’ Psps für den Festkörper so
aus [Accelrys]:
Das nicht-lokale Potential VNL ist gegeben als
VNL =
X
nm,I
D
(0)
nm|β
I
n >< β
I
m|, (2.22)
wobei die Projektoren β und die Koeﬃzienten D(0) das Pseudopotential charakterisieren
und für verschiedene Atomsorten unterschiedlich sind. Der Index I verweist auf die jeweilige
Atomlage. Die Elektronendichte im Ausdruck für die totale Energie ist gegeben durch:
n(r) =
X
i
"
|Ψi(r)|
2 +
X
nm,I
Q
I
nm(r) < Ψi|β
I
n >< β
I
m|Ψi >
#
, (2.23)
wobei Q(r) die Vergrößerungsfunktionen darstellen, die streng in der Kernregion lo-
kalisiert sind. Das ultraweiche Potential ist durch den lokalen Teil V ion
loc (r) und durch die
Koeﬃzienten D(0),Q und β vollständig bestimmt. Die Relaxation der Bedingung der Norm-
Erhaltung erhält man durch Einführen einer generalisierten Orthonormalisierungsbedingung:
< Ψi|S|Ψj >= δij. (2.24)
S ist dabei ein Hermitianischer Überlappungsoperator:
S = 1 +
X
nm,I
qnm|β
I
n >< β
I
m|, (2.25)
wobei die Koeﬃzienten q durch Integration von Q(r) erhalten werden. Die Kohn-Sham
Gleichungen können für den Fall des ultraweichen Psps folgendermaßen umgeschrieben wer-
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H|Ψi >= ￿iS|Ψi >, (2.26)
wobei H als Summe von kinetischer Energie und lokalem Potential dargestellt werden
kann:
H = T + Veﬀ +
X
nm,I
D
I
nm|β
I
n >< β
I
m|. (2.27)
Veﬀ beinhaltet dabei V ion
loc (r), Hartree- und Austausch-Korrelations-Terme. Alle Terme,
die sich aus dem vergrößerten Teil der Elektronendichte ergeben, werden mit dem nicht-
lokalen Teil des Psps (Gleichung 2.21) gruppiert, indem man neue Koeﬃzienten deﬁniert:
D
I
nm = D
(0)nm +
Z
drVeﬀ(r)Q
I
nm(r) (2.28)
Der Unterschied zum Norm-Erhaltenden Fall ist die Gegenwart des Überlappungsopera-
tors S, die Abhängigkeit des Koeﬃzienten D von den Wellenfunktionen und die Tatsache,
dass die Zahl der Projektorfunktion β typischerweise doppelt so groß ist. Weitere technische
Details zur praktischen Anwendung von ultraweichen Psps können in der Arbeit von Laa-
sonen et al. [1993] gefunden werden. Der Nachteil von ultraweichen Psps ist allerdings, dass
diese durch die Nichterhaltung der Norm und dem Trick mit den Ausgleichsladungen wesent-
lich komplizierter werden, wodurch man bei der Berechnung von bestimmten Eigenschaften
wie z.B. der Simulation von NMR Spektren (Kap. 4.2) wieder auf die Norm-Konservierenden
Psps zurückgreifen muß [Accelrys].
Hat man nun die Energie der Elektronen bestimmt, kann man die totale Energie ei-
nes Systems aus Atomkernen und Elektronen ermitteln, indem man die elektronische Ener-
gie mit der potentiellen Energie der Atome, die als statisch angenommen wurden (Born-
Oppenheimer-Approximation, Kap. 2.4.1), summiert. Ein (lokales) Energieminimum (also
eine (meta-)stabile Struktur) kann nun gefunden werden, indem man die Atome verschiebt
und jeweils die totale Energie berechnet - so lange, bis diese minimal wird. Dies wird als
Geometrieoptimierung bezeichnet. Dabei können verschiedene Randbedingungen, wie z.B.
ein konstanter Druck oder ein konstantes Volumen vorgegeben werden.
Für die Ermittlung des Energieminimums gibt es verschiedene Möglichkeiten. Für kubi-
sche Verbindungen ohne interne Freiheitsgrade kann z.B. durch eine Darstellung der totalen
Energie gegen den Gitterparameter a recht leicht ermittelt werden, wie groß die Länge von
a im Gleichgewichtszustand ist (Abb. 2.6). Mit zunehmender Komplexität der untersuchten
Kristallstrukturen werden numerische Energieminimierungen aufgrund der vielen Freiheits-
grade zu aufwendig. Daher versucht man, das Minimum mit Hilfe des Hellmann-Feynman-
Theorems, HFT [Hellmann, 1937, Feynman, 1939], zu ermitteln [Payne et al., 1992]. Danach2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 21
Abbildung 2.6: Auﬃnden des Energieminimums am Beispiel LiH, einer kubischen Verbindung ohne
interne Freiheitsgrade. Mit der Änderung des Gitterparameters a ändert sich die totale Energie des
Kristalls. Durch Anpassen einer Kurve an die entsprechenden Datenpunkte (Quadrate in der Ab-
bildung) kann das Energieminimum und damit die Länge von a im Gleichgewichtszustand gefunden
werden.
sind die partiellen Ableitungen der totalen Energie E nach den Koordinaten Rα eines Atoms
äquivalent zu der auf dieses Atom wirkenden Kraft Fα:
Fα = −
∂E
∂Rα
. (2.29)
Das HFT vereinfacht die Berechnung der physikalischen Kräfte auf die Ionen und der
Spannungen in der EZ. Allerdings sind die Kräfte, die mit dem HFT berechnet werden, sehr
empﬁndlich gegenüber Fehlern in den Wellenfunktionen, weshalb das HFT erst angewendet
werden sollte, wenn die Elektronenkonﬁguration nahe dem Grundzustand ist [Payne et al.,
1992]. Sobald die Kräfte und Spannungen dann berechnet wurden, können die Positionen
der Ionen sowie die Größe und Gestalt der EZ entsprechend geändert werden, und die Elek-
tronen müssen wiederum in den Grundzustand gebracht werden, um die neuen Kräfte und
Spannungen berechnen zu können. Wenn die Hellmann-Feynman Kräfte größer als die Feh-
ler der Kräfte sind, bewirkt die Verschiebung jedes Ions in die Richtung der berechneten22 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
Kraft eine Verringerung der totalen Energie des Systems und damit eine Annäherung an den
Grundzustand. Sind allerdings die Fehler der Kräfte größer als die Kräfte selbst, kann eine
Verschiebung der Ionen bewirken, dass die Struktur vom globalen Minimum weiter entfernt
wird und mehr Iterationen benötigt werden, um das Gesamtsystem zu relaxieren [Payne
et al., 1992].
Einen zusätzlichen Beitrag zu der Kraft, die auf ein Ion wirkt, liefert die Ableitung des
Basissatzes nach der Position des Ions. Wenn der Wert dieser sogenannten ’Pulay Kraft’ [Pu-
lay, 1969] nicht berechnet wird, gibt es einen zusätzlichen Fehler in der Hellmann-Feynman
Kraft. Für einen Basissatz ebener Wellen, der auch in dieser Arbeit verwendet wird, sind die
Ableitungen eines jeden Basiszustandes nach der Position eines Ions gleich null und damit
ist auch die Pulay Kraft gleich null. Die berechnete Hellmann-Feynman Kraft ist dann exakt
gleich der Ableitung der totalen Energie nach der Position des Ions, was einer der großen
Vorteile eines Basissatzes mit ebenen Wellen ist [Payne et al., 1992]. Denn wenn die Pulay
Kraft ungleich null ist, kann ein lokales Minimum nicht mit Hilfe der Hellmann-Feynman
Kräfte ermittelt werden [Payne et al., 1992].
Neben den Pulay Kräften gibt es auch Pulay Spannungen, die auch bei einem Basissatz
ebener Wellen ungleich null sein können. Wenn die Anzahl der Basiszustände ebener Wellen
konstant bleibt, bewirkt eine Änderung der Größe der EZ eine Änderung der ’cut-oﬀ’ Energie
des Basissatzes. Wird die Anzahl der Basiszustände ebener Wellen durch eine Vergrößerung
der ’cut-oﬀ’ Energie für den Basissatz erhöht, so reduziert dies im Allgemeinen die totale
Energie des Systems. Nur, wenn die ’cut-oﬀ’ Energie groß genug ist, um Konvergenz zu er-
reichen, wird die Änderung in der totalen Energie gleich null sein [Payne et al., 1992]. Viele
Rechnungen werden mit einer ’cut-oﬀ’ Energie durchgeführt, bei der zwar Energiediﬀerenzen
aber nicht die totale Energie konvergiert sind. In diesem Fall sind die Diagonalkomponenten
der Pulay Spannungen ungleich null. Die Größe der Pulay Spannung in einer Rechnung mit
Pseudopotentialen kann ermittelt werden, indem man die Änderung in der totalen Energie
pro Atom berechnet, die durch ein Ändern der ’cut oﬀ’ Energie entsteht [Froyen und Cohen,
1986, Gomes Dacosta et al., 1986]. Die Änderung in der totalen Energie pro Atom ist un-
abhängig von den Details der Ionenkonﬁguration, vorausgesetzt die ’cut-oﬀ’ Energie, die für
den Basissatz verwendet wird, ist groß genug, damit die Energiediﬀerenzen konvergiert sind.
Daher kann die Pulay Spannung, die aus einem Basissatz ebener Wellen entsteht, endgültig
aus der Änderung in der totalen Energie einer kleinen EZ mit der Änderung der ’cut-oﬀ’
Energie berechnet werden [Payne et al., 1992]. Wie Pulay Kräfte und Pulay Spannungen
in der Praxis korrigiert werden, ist ausführlich in der Arbeit von Francis und Payne [1990]
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2.4.4 DFT-Rechnungen an Kristallen mit Strukturgradienten
Abbildung 2.7: Beispiel für Überzellen: Rechts: Adsorption auf einer Oberﬂäche. Links:
Punktdefekt. Nach Pickard [1998].
In der Realität ist ein Kristall nie ideal, da Kristalle nur endlich groß sind und da-
mit eine Oberﬂäche besitzen; weiters können Kristalle Verzwilligungen, Domänen, ver-
schiedenste Defekte und Verunreinigungen aufweisen, die die Translationssymmetrie bre-
chen. Daraus können korrelierte räumliche Änderungen oder Relaxationen einer Kris-
tallstruktur auf einer Längenskala von Nanometern bis Mikrometern entstehen, die
nach Deﬁnition des Schwerpunktprogrammes 1056 der Deutschen Forschungsgemein-
schaft ’Strukturgradienten in Kristallen’, in dessen Rahmen ein Teil dieser Arbeit ver-
öﬀentlicht wurde, als ’Strukturgradienten’ bezeichnet werden [http://homepage.ruhr-uni-
bochum.de/wolfgang.schmahl/schmahl/sppk2.htm].
Will man nun lokal Defekte oder Strukturgradienten eines Kristalls mit einem DFT-
basierten Programm untersuchen, muss man versuchen, Zellen zu ﬁnden, die mit den für die
rechnerische Eﬃzienz wesentlichen periodischen Randbedingungen konform sind. Sie sollten
also so gestaltet sein, dass der zu beobachtende Eﬀekt nicht durch die simulierte Nachbarzelle
beeinﬂusst wird (Abb. 2.7). Diese Zellen bilden die ’neuen’ Elementarzellen des jeweiligen
Kristalles, haben meist ein Vielfaches der Größe der ’ursprünglichen’ Elementarzelle und
werden daher als ’Überzellen’ bezeichnet. Ein entscheidender Nachteil ist allerdings, dass die
benötigten Computerressourcen quadratisch mit der Größe der Elementarzelle ansteigen,
womit die Gestaltung der Überzelle wohl überlegt sein will.
In dieser Arbeit ﬁnden sich nach der Untersuchung physikalischer Eigenschaften an zwei
Idealkristallen (Kap. 3.2 und Kap. 3.3) zwei Beispiele von Rechnungen an Zwillingsstrukturen
(Kap. 4.2 und Kap. 4.3) und ein weiteres Beispiel zu Rechnungen an Domänen (Kap. 4.4).24 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
2.4.5 Das Programmpaket CASTEP
2.4.5.1 Allgemeines
Das Programmpaket CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Package) benutzt einen Ba-
sissatz ebener Wellen in Kombination mit Pseudopotentialen (zur Erläuterung siehe Kap.
2.4.3) und wurde in der Literatur ausführlich beschrieben [Teter et al., 1989, Payne et al.,
1992, MSI, Milman et al., 2000, Segall et al., 2002]. Da in dieser Arbeit mit CASTEP aus-
schliesslich Geometrieoptimierungen und Vergleiche totaler Energien durchgeführt wurden,
war es am sinnvollsten, ultraweiche Pseudopotentiale [Vanderbilt, 1990, Kresse und Hafner,
1994] zu verwenden. Allerdings können prinzipiell auch Norm-Erhaltende Pseudopotentiale
eingesetzt werden.
Für das Austausch-Korrelations-Funktional stehen als Approximationen die LDA und
mehrere GGAs zur Auswahl. Wie oben erwähnt, wurden in der vorliegenden Arbeit aus-
sschließlich die GGA-PBE [Perdew et al., 1996] in CASTEP eingesetzt. Weiters soll ange-
merkt werden, dass die Kohn-Sham-Gleichung nach der Methode der konjugierten Gradi-
enten [Payne et al., 1992] gelöst wird, während der Geometrieoptimierung ein sogenannter
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)-Algorithmus [Fischer, 1992] zugrunde liegt. Da
der Bedarf an Computerressourcen mit der Anzahl der Atome in der Elementarzelle steigt,
wird weiters bei der Geometrieoptimierung die Raumgruppensymmetrie des Kristalls voll
ausgenutzt, d.h. es werden nur die Atome berücksichtigt, aus denen durch Anwenden der
Symmetrieelemente die Elementarzelle vollständig hergestellt werden kann.
CASTEP ist als Programm eigenständig verwendbar; es gibt allerdings sowohl für UNIX-
als auch für WINDOWS-basierte Systeme graphische Benutzeroberﬂächen, die zusammen
mit dem Programmpaket von der Firma Accelrys kommerziell vertrieben werden.
2.4.5.2 Berechnung elastischer Eigenschaften mit CASTEP
In diesem Abschnitt soll hauptsächlich darauf eingegangen werden, wie die Berechnung elas-
tischer Eigenschaften mit den hier angewendeten quantenmechanischen Methoden funktio-
niert. Eine ausführliche Beschreibung von Tensoreigenschaften von Kristallen, zu denen auch
die elastischen Konstanten zählen, ﬁndet sich z.B. in den Kristallphysiklehrbüchern von Nye
[1990] oder Haussühl [1983].
Die elastischen Konstanten charakterisieren die Verformbarkeit eines Körpers - genauer
gesagt geben sie den Widerstand an, den ein Körper einer Verformung entgegensetzt. Dies
wird durch das Hooksche Gesetz in seiner allgemeinen Form ausgedrückt:
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Wenn also eine homogene Spannung σkl an einen Kristall angelegt wird, steht jede Kom-
ponente der resultierenden homogenen Deformation ￿ij mit den Spannungskomponenten in
einer linearen Beziehung, die durch die elastischen Koeﬃzienten sijkl beschrieben wird. Um-
gekehrt gilt:
σij = cijkl￿kl, (2.31)
wobei cijkl als elastische Konstanten bezeichnet werden. Diese werden aus Gründen der
Übersichtlichkeit in der Voigt Notation dargestellt, bei der die vier Komponenten (cijkl) durch
ein bestimmtes Schema (beschrieben z.B. in Haussühl [1983]) auf nur zwei (cij) reduziert
werden.
Für die Berechnung der elastischen Konstanten mit quantenmechanischen Methoden
gibt es mehrere Möglichkeiten: Bei hochsymmetrischen Strukturen kann man erst eine Geo-
merieoptimierung durchführen, um den Gleichgewichtszustand zu ermitteln. Dann verzerrt
man die Struktur etwas und berechnet, wie sich dabei die Energie ändert. Die totale Ener-
gie ist daraufhin als Funktion der elastischen Verzerrung darzustellen, und die elastischen
Konstanten werden aus der Anpassung einer Kurve an diese Datenpunkte ermittelt [Chen
et al., 1988, Catti et al., 1994]. So gilt für den Tensor der orthorhombischen Verzerrung einer
ursprünglich kubischen Struktur [Chen et al., 1988]:
￿orth ≈



0 δ 0
δ 0 0
0 0 δ2


 (2.32)
Die damit verbundene Änderung in der Energiedichte ist [Chen et al., 1988]:
Uorth = 2c44δ
2 + O
￿
δ
4￿
(2.33)
Ausserdem können die elastischen Konstanten nach der ’Linear Response’ Methode (Kap.
2.4.6.2) errechnet werden, während in einer dritten Methode entweder die Spannung oder
die Verzerrung auf einen endlichen Wert gesetzt wird, die verbleibenden freien Parameter
optimiert werden und die jeweils andere Eigenschaft (Spannung oder Verzerrung) berech-
net wird. In dem hier eingesetzten CASTEP Code wird erst die Verzerrung gewählt und
dann die Spannung berechnet. Diese Methode ist rechnerisch eﬃzienter, da die Zellparame-
ter ﬁxiert sind und somit keine Geometrieoptimierung erfordern. Dies wird auch als ’ﬁnite
strain’-Technik bezeichnet [Nye, 1990, Milman und Warren, 2001a,b, Accelrys]. In der Praxis
wird dabei ein Satz Eingabedateien von verzerrten Strukturen generiert, aus denen man die
notwendigen Informationen erhält, um die vollständige 6x6 Matrix der elastischen Konstan-
ten zu errechnen. Nachdem man die Konvergenz der unverzerrten Struktur überprüft hat,26 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
werden die internen Parameter der jeweiligen verzerrten Strukturen optimiert und die ent-
sprechenden Stresstensoren berechnet. Aus den vorgegebenen Verzerrungen und erhaltenen
Spannungen werden dann die elastischen Konstanten errechnet. Die Qualität der Rechnun-
gen hängt zum einen stark davon ab, wie man die Amplitude der angelegten Verzerrungen
wählt: Diese sollte so klein sein, dass der Kristall im elastischen Bereich bleibt, aber auch so
groß, dass die Steigung im Verzerrungs-Spannungs-Diagramm ausreichend genau beschrieben
werden kann [Accelrys].
Neben den elastischen Konstanten ist der Kompressionsmodul B eine weitere wesentliche
Größe, die die elastischen Eigenschaften eines Materials beschreibt. Dieser ist als inverse
Kompressibilität deﬁniert, die man wiederum aus den elastischen Koeﬃzienten (hier in der
Voigt Notation) erhält [Nye, 1990]:
K = s11 + s22 + s33 + 2(s12 + s13 + s23). (2.34)
Je weicher ein Kristall ist, desto höher ist seine Kompressibilität bzw. desto geringer ist
der Kompressionsmodul. Eine weitere Möglichkeit, den Kompressionsmodul zu erhalten, ist,
Geometrieoptimierungen bei verschiedenen hydrostatischen Drücken durchzuführen und an
die so erhaltenen PV-Datenpunkte eine Birch-Murnaghan Zustandsgleichung dritter Ord-
nung [Birch, 1947, Murnaghan, 1937] anzupassen. Diese hat die Form:
P =
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(2.35)
Dabei ist V0 das Volumen bei Raumdruck und B0 die Ableitung
B
0 =
dB
dP
, (2.36)
die die Krümmung der Kurve beschreibt.
2.4.5.3 Berechnung von Bindungseigenschaften mit CASTEP
Neben der Bindungslänge, die durch den Abstand zweier Atome deﬁniert ist, ist die Po-
pulation einer Bindung ein weiteres wichtiges Kriterium. Diese gibt Auskunft darüber, wie
stark und welcher Art (kovalent, ionisch) eine Bindung ist. Eine Methode, dies zu berechnen,
ist die Mulliken Populationsanalyse [Mulliken, 1955a,b], die vor allem bei Rechnungen mit
Basissets, in denen (Pseudo-)Atomorbitale generiert werden (wie z.B. die Linear Combina-
tion of Atomic Orbitals, LCAO), oft angewandt wird. Die Zuordnung von Elektronen zu
bestimmten Atomorbitalen ist aber bei der Verwendung von ebenen Wellen als Basisfunk-
tionen nicht möglich. Im Programmpaket CASTEP wird dieses Problem so gelöst, dass man2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 27
die Zustände der ebenen Wellen mit einer von Sanchez-Portal et al. [1995] beschriebenen
Technik auf eine lokale Basis projiziert und an diesen projizierten Zuständen dann die Mul-
liken Populationsanalyse durchführt. In dieser wird die Ladung, die mit einem bestimmten
Atom A assoziiert wird, bestimmt durch:
Q(A) =
X
k
wk
aufA X
µ
X
ν
Pµν(k)Sµ,ν(k). (2.37)
Dabei beschreibt wk, wie die jeweiligen berechneten k-Punkte in der Brillouinzone
gewichtet sind, µ,ν sind Orbitale, Pµν(k) symbolisiert die Dichtematrix und Sµ,ν(k) die
Überlappungsmatrix des lokalisierten Basissatzes. Die Population im Überlappungsbereich
zwischen zwei Atomen A und B ist dann:
n(AB) =
X
k
wk
aufA X
µ
aufB X
ν
2Pµν(k)Sµ,ν(k). (2.38)
Da die Ergebnisse sehr stark vom gewählten Basissatz abhängen, haben die absoluten
Größen der Atomladungen, die man aus der Populationsanalyse erhält, wenig physikalische
Bedeutung. Allerdings kann man aus deren relativen Werten relevante Informationen erhal-
ten, solange man konsistente Basissätze verwendet [Winkler et al., 2001] und die Qualität
der Rechnungen entsprechend gut ist. Dieses kann man anhand des ’Spilling Parameters’
überprüfen, der für eine gute Beschreibung einige wenige Prozent betragen sollte, wenn man
sicher sein will, dass die Ergebnisse verläßlich sind. Die Bindungspopulation (BP) ist ei-
nerseits ein Kriterium dafür, ob überhaupt eine Bindung zwischen zwei Atomen besteht,
andererseits kann sie auch benutzt werden, um den kovalenten bzw. ionischen Anteil einer
Bindung zu bestimmen. Während eine hohe BP eine eher kovalente Bindung anzeigt, wei-
sen niedrige Werte auf eine eher ionische Bindung hin. Die Ionizität kann man auch aus
der eﬀektiven ionischen Valenz erhalten, die als Diﬀerenz zwischen der formalen ionischen
Ladung und der Mullikenladung des Anions deﬁniert wird. Erhält man dabei den Wert 0,
so weist dies auf eine perfekt ionische Bindung hin, während höhere Werte auf einen kova-
lenten Bindungsanteil hinweisen. Eine sehr ausführliche Beschreibung über die Berechnung
und Interpretation der Populationsanalyse ﬁndet sich in Segall et al. [1996a,b].
2.4.6 Das Programmpaket ABINIT
2.4.6.1 Allgemeines
Auch das Programmpaket ABINIT benutzt einen Basissatz ebener Wellen in Kombinati-
on mit Pseudopotentialen. Allerdings ist dieses Programm unter Einhaltung gewisser Be-28 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTE
dingungen frei erhältlich; die benötigten Dateien sowie Pseudopotentiale können im Inter-
net (www.abinit.org) heruntergeladen werden. Eine ausführliche Beschreibung ﬁndet sich in
Gonze et al. [2002].
Da ABINIT nicht für die Verwendung von ultraweichen Pseudopotentialen vorgesehen ist
und es in dieser Arbeit ausschließlich zur Berechnung von Phononen verwendet wurde, war
es notwendig, Norm-Erhaltende Pseudopotentiale einzusetzen. In dieser Arbeit waren das
Potentiale vom Typ Troullier Martins [Troullier und Martins, 1991], die am verläßlichsten
in Kombination mit der LDA funktionieren. ABINIT stellt für den interessierten Benutzer
aber auch GGA Potentiale für manche Elemente zur Verfügung; außerdem ist es möglich,
sich Programme zur Generierung eigener Pseudopotentiale herunterzuladen.
Auch hier wird die Kohn-Sham-Gleichung nach der Methode der konjugierten Gradienten
gelöst. Es stehen mehrere Algorithmen zur Verschiebung der Ionen zur Verfügung, wobei hier
ausschließlich der für die Geometrieoptimierung am besten geeignete BFGS-Algorithmus
eingesetzt wurde.
Es gibt für ABINIT leider keine graphische Oberﬂäche, dafür aber ein sehr ausführliches
Tutorial, mit dessen Hilfe sich der Benutzer das benötigte Wissen aneignen kann.
2.4.6.2 Linear Response Methode
Die ’Linear Response’ Methode [Baroni et al., 1987, Giannozzi et al., 1991, Gonze et al.,
1992, Gonze, 1997] liefert einen analytischen Weg, die zweite Ableitung der totalen Energie
nach einer gegebenen Störung (Perturbation) zu berechnen. Je nach Art der Störung können
verschiedene Eigenschaften ermittelt werden: So können durch eine Perturbation in den
Positionen der Ionen die dynamische Matrix und Phononen errechnet werden, während eine
Perturbation der Gittervektoren die elastischen Konstanten liefert. In dieser Arbeit wurde
sie ausschliesslich zur Berechnung von Phononen verwendet.
2.4.7 Das Programmpaket PARATEC
PARATEC (PARAllel Total Energy Code) [Pfrommer und Coté, 1997, Pfrommer et al., 1999]
ist, wie der Name schon sagt, ein Programmpaket, das hauptsächlich für parallel ausgeführte
Rechnungen an Rechnerplattformen entwickelt wurde. Auch hier werden DFT-basierte Rech-
nungen mit einem Basissatz ebener Wellen und Pseudopotentialen durchgeführt. Das Pro-
gramm kann zur Durchführung von Geometrieoptimierungen mit verschiedenen Methoden,
aber auch zur Berechnung von verschiedenen Kristalleigenschaften verwendet werden. In
dieser Arbeit wurde das Programm ausschließlich zur Berechnung von 17O und 29Si NMR
Spektren benutzt (Kap. 4.2).2.4. QUANTENMECHANISCHE MODELLE 29
Leider gibt es im Moment keinen Standardvorgang, um PARATEC zu erhalten, daher ist
es auch unklar, welche Pseudopotentiale etc. zur Zeit zur Verfügung stehen. Informationen
zum Programm gibt es aber unter der Webadresse http://www.nersc.gov/projects/paratec,
wo man auch Kontakt zu den Autoren herstellen kann.30 KAPITEL 2. COMPUTEREXPERIMENTEKapitel 3
Rechnungen an Idealkristallen
3.1 Einführung
In diesem Kapitel soll die Berechnung verschiedener physikalischer Eigenschaften von Ideal-
kristallen durchgeführt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt der Rechnungen bei Ba(OH)2
auf der Untersuchung elastischer Eigenschaften, während bei den Lithiumboraten haupt-
sächlich Bindungseigenschaften untersucht werden. Vorteil dieser Rechnungen ist, dass nicht
auf Überzellen (Kap. 2.4.4) zurückgegriﬀen werden muss, was die Berechnung physikalischer
Eigenschaften relativ grosser Syteme ermöglicht.
3.2 Elastische Eigenschaften von Kristallen - Ba(OH)2
3.2.1 Einleitung: Wasserstoﬀbrückenbindungen in A(OH)2 (A =
Mg, Ca, Sr, Ba) Verbindungen
Der Einﬂuß ﬂüchtiger Bestandteile und der Art des Wasserstoﬀeinbaus in Mineralien auf die
Dynamik geologischer Prozesse ist ein wichtiges Thema in den Geowissenschaften [Thomp-
son, 1992]. Vor allem die Frage, ob Wasserstoﬀbrückenbindungen durch Druck verstärkt oder
sogar induziert werden können, ist wesentlich, da dies Phasen mit OH-Gruppen im Erdin-
neren stabilisieren könnte [Sherman, 1991, Thompson, 1992].
Dihydroxyde des Cd(OH)2-Strukturtyps sind strukturell relativ einfach und damit ideal,
um Wasserstoﬀbrückenbindungen als Funktion von Druck, Temperatur und chemischer Zu-
sammensetzung zu studieren. Diese besitzen eine Schichtstruktur, die mit der CdI2 Struktur
[Mitchell, 1956] verwandt ist, und in der sich die H Atome zwischen benachbarten XO6 Ok-
taederschichten beﬁnden. Dazu gehören auch die Minerale Brucit, Mg(OH)2, dessen Struk-
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[1935] theoretisch abgeleitet und von O’Daniel et al. [1966] bzw. Zigan und Rothbauer [1967]
mittels Neutronenbeugung bestimmt wurden (Abb. 3.1), und Portlandit, Ca(OH)2 [Petch,
1961]. Allerdings waren (und sind) die Wechselwirkungen zwischen den Schichten und das
Verhalten des Wasserstoﬀs in der Literatur Gegenstand zahlreicher Diskussionen. Eine frühe
Untersuchung von Ca(OH)2 mit Einkristallneutronendiﬀraktometrie [Busing und Levy, 1957]
berichtete von einer unüblich starken anisotropen thermischen Bewegung des Wasserstoﬀa-
toms sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 130K, und einer relativ kurzen O-H Bindung,
die beim Kühlen von Raumtemperatur auf 130 K von 0.936 Å auf 0.944 Å zunimmt. Die
Autoren schlugen eine Bewegung des H Atoms vor, die sie als ’riding motion’ bezeichne-
ten, und entwickelten dafür einen mathematischen Ausdruck, der auf einer schirmförmigen
Verteilung des Wasserstoﬀs beruht, um die ’wahre’ O-H Bindungslänge zu errechnen. Dieses
unübliche Verhalten wurde später auch in anderen Hydroxiden wie Brucit [Zigan und Ro-
thbauer, 1967] und Ni(OH)2 [Greaves und Thomas, 1986] entdeckt. Von manchen Autoren
wurde die Idee der ’riding motion’ übernommen [Chaix-Pluchery et al., 1987, Partin et al.,
1994], während Desgranges et al. [1993] für Ca(OH)2 ein Modell vorschlugen, in denen die
Wasserstoﬀe drei gleichwertige Positionen (Wyckoﬀ Lage 6i) besetzen, wobei diese Lagen
sehr nahe beieinander sind (0.30 ˙ A) und nicht aufzulösen ist, ob diese Besetzung statisch
oder dynamisch ist. Desgranges et al. [1996] wendeten dieses Modell später auch auf Brucit
an und schlossen aus den daraus resultierenden interatomaren Abständen, dass sowohl in
Brucit als auch in Portlandit schwache Wasserstoﬀbrücken existieren müßten. Chakoumakos
et al. [1997] konnten durch Neutronenpulverdiﬀraktometrie die Gültigkeit des Split-Modells
für Brucit bestätigen, fanden aber keinerlei Hinweise für Wasserstoﬀbrückenbindungen.
Der Nachweis der Existenz bzw. Induktion von Wasserstoﬀbrückenbindungen ist neben
dem Ermitteln der elastischen Eigenschaften auch das Ziel vieler Hochdruckuntersuchun-
gen an Brucit und Portlandit und wird ebenso kontrovers diskutiert. Während die einen
in Untersuchungen mit Neutronenbeugung [Zigan und Rothbauer, 1967, Catti et al., 1995,
Chakoumakos et al., 1997], NIR- und Raman Spektroskopie [Dawson, 1972, Weckler und
Lutz, 1996, Bernal und Megaw, 1935], keinen Hinweis auf Wasserstoﬀbrückenbindung ﬁn-
den und daraus schließen, die Schichten würden nur durch Dipol-Dipol bzw. Van-der-Waals
Wechselwirkungen zusammengehalten werden, schlossen die anderen aus den mit der Neu-
tronendiﬀraktometrie erhaltenen Atomabständen [Martens und Freund, 1976, Desgranges
et al., 1996] bzw. deren Änderung unter Druck (bei steigendem Druck gleichbleibende bzw.
leicht größer werdende O-H/D Abstände, kleiner werdende D/H···O Abstände, größer wer-
dende O-D···O Winkel) [Parise et al., 1994, 1998a] und mit steigendem Druck sinkenden
Frequenzen der IR [Kruger et al., 1989] und Raman [Duﬀy et al., 1993, 1995a] aktiven O-
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zunehmendem Druck stärker werden.
Die ersten quantenmechanischen Rechnungen an Brucit wurden mit der Hartree-Fock
(HF) Methode durchgeführt [Sherman, 1991, D’Arco et al., 1993]. Dabei erhielt Sherman
[1991] Raman OH-Streckfrequenzen, die signiﬁkant zu hoch waren, während D’Arco et al.
[1993] zeigten, dass das HF Rechnungen kennzeichnende Ignorieren der Korrelationseﬀekte
zu falschen Schichtabständen führt. Allerdings konnten D’Arco et al. [1993] auch zeigen,
dass ’a posteriori’ Korrekturen, bei denen nachträglich Korrelationseﬀekte eingeführt wer-
den, Ergebnisse liefern, die dem Experiment sehr ähnlich sind. Dagegen konnten Winkler
et al. [1995a,b] unter anderem am Beispiel Brucit zeigten, dass sich die Position der O
und H Atome und die zugehörigen OH-Streckfrequenzen mit DFT verläßlich nachvollziehen
und vorhersagen lassen, während Baranek et al. [2001] am Beispiel Brucit und Portlan-
dit verschiedene quantenmechanische Methoden (HF, DFT und B3LYP, das HF mit DFT
Approximationen verbindet) testete. All diese theoretischen Arbeiten berichten, dass es in
Brucit bei Raumdruck keine Wasserstoﬀbrückenbindungen gibt, während Sherman [1991]
zusätzlich fand, dass bei Drücken bis zu 45 GPa auch keine Wasserstoﬀbrückenbindungen
induziert werden.
Die aus Experimenten erhaltenen Werte für den Kompressionsmodul von Brucit sind
sehr unterschiedlich und liegen zwischen 36.7 und 55.2 GPa [Duﬀy et al., 1991, Fei und
Mao, 1993, Parise et al., 1994, Catti et al., 1995, Duﬀy et al., 1995b, Xia et al., 1998, Nagai
et al., 2000a, Fukui et al., 2003b], während der aus HF Rechnungen ermittelte Wert von
Sherman [1991] sogar 68.3 GPa betrug. Die für Portlandit gemessenen Kompressionsmoduli
liegen zwischen 31.2 und 38.3 GPa [Meade und Jeanloz, 1990, Pavese et al., 1997, Nagai
et al., 2000b, Fukui et al., 2003a], während DFT Rechnungen 36 GPa ergaben [Winkler
et al., 2002]. Die c-Achse, die senkrecht auf die Schichten steht und parallel zu den OH Ionen
verläuft, ist in beiden Mineralen mindestens doppelt so kompressibel wie die a-Achse [Holuj
et al., 1985, Meade und Jeanloz, 1990, Parise et al., 1994, Duﬀy et al., 1995b, Catti et al.,
1995, Pavese et al., 1997, Parise et al., 1998b, Xia et al., 1998, Nagai et al., 2000a].
Während die aus Mg und O Atomen gebildeten Oktaederschichten der Brucitstruktur
bishin zu Drücken von 97 GPa stabil bleiben [Kruger et al., 1989, Duﬀy et al., 1991, Fei
und Mao, 1993, Duﬀy et al., 1995b], gibt es Hinweise aus Ramanspektren [Duﬀy et al., 1993,
1995a] und Neutronenbeugung [Catti et al., 1995], die auf eine Verschiebung oder Unordnung
der H Atome ab etwa 3-7 GPa hinweisen. Verschiedene japanische Gruppen [Shinoda und
Aikawa, 1998, Nagai et al., 2000b, Shinoda et al., 2002, Fukui et al., 2003b] interpretieren
dies so, dass sich unter Druck die Verteilungsfunktion des Wasserstoﬀs in Brucit ändert:
Während bei Raumdruck nur ein Peak an der Wyckoﬀ Position 2d auszumachen ist, ist bei
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wobei diese Positionen dann zu jeweils 1/3 besetzt sind. Ab initio Molekulardynamiksimu-
lationen [Raugei et al., 1999] deuten an, dass dieser Eﬀekt bei Portlandit - der bei 14.1 GPa
allerdings nicht mehr stabil ist - stärker ausgeprägt ist als bei Brucit. Wie schon in den an-
deren theoretischen Arbeiten wurde auch hier kein Hinweis auf vorhandene oder induzierte
Wasserstoﬀbrückenbindungen gefunden.
Abbildung 3.1: Brucit, Mg(OH)2, als Beispiel für eine Struktur mit XO6 Oktaederschichten (waag-
recht) und darauf senkrecht stehenden Hydroxylionen.
Dagegen ist schon seit längerem belegt, dass Portlandit weit weniger stabil ist: Ca(OH)2
wird ab ca 11 GPa teilweise amorph [Kruger et al., 1989, Meade und Jeanloz, 1990, Na-
gai et al., 2000a]. Die Amorphisierung von Ca(OH)2 ist reversibel [Meade und Jeanloz,
1990], und kann als elastische Deformation des Gitters betrachtet werden [Yamanaka et al.,
1997]. Desweiteren gab es Hinweise auf einen Kristall-Kristall Hochdruck-Phasenübergang
zu Ca(OH)2-II [Leinenweber, 1993, Bai et al., 1994, Wyllie und Boettcher, 1969], dessen
Struktur von Kunz et al. [1996] und Leinenweber et al. [1997] untersucht wurde. Fukui et al.
[2000], die das Schmelzverhalten von Portlandit bis 6 GPa untersuchten, bestimmten den
Tripelpunkt zwischen Ca(OH)2, Ca(OH)2-II und der Schmelze auf 6-7 GPa und 500-600◦C.
Schoenitz et al. [2000] bestimmten die Transformationsenthalpie von Ca(OH)2 zu Ca(OH)2-
II. Winkler et al. [2002] schließlich führten DFT Rechnungen an Ca(OH)2-II durch und
konnten zeigen, dass es eine Wasserstoﬀbrückenbindung in der Hochdruckphase gibt, deren
Bindungspopulation relativ schwach ist (0.11 e), sich aber auch mit steigendem Druck nicht
ändert. Das Gerüst dieser monoklinen Struktur ist isostrukturell zu der von EuI2 [Bärnighau-3.2. ELASTISCHE EIGENSCHAFTEN VON KRISTALLEN - BA(OH)2 35
sen und Schultz, 1969]. Die Topologie dieses Strukturtyps ist wiederum der von Sr(OH)2 sehr
ähnlich [Leinenweber et al., 1997]. Desweiteren gibt es Hinweise auf eine weitere Hochdruck
Ca(OH)2 Phase, die nicht identisch mit Ca(OH)2-II, aber ebenfalls Sr(OH)2 sehr ähnlich sein
soll [Ekbundit et al., 1996].
Die Gitterkonstanten und die Raumgruppe von Sr(OH)2 wurden erstmals von Bärnig-
hausen und Weidlein [1965] mittels Röntgenpulverdiﬀraktometrie bestimmt, die Atomposi-
tionen von Sr und O wurden von Bärnighausen et al. [1969] und Grueninger und Bärnighau-
sen [1969] durch Röntgenbeugung an Einkristallen ermittelt: Dabei ist das Sr Kation von
sieben Sauerstoﬀen koordiniert, wobei sechs Liganden ungefähr trigonal prismatisch ange-
ordnet sind und der siebende Ligand in der Spitze einer rhombischen Pyramide liegt, deren
Basisﬂäche mit einer der drei Prismenﬂächen zusammenfällt [Grueninger und Bärnighau-
sen, 1969]. Vorschläge für die Orientierung der OH-Gruppen kamen von Giese [1977], die
die Abhängigkeit der elektrostatischen Energie von verschiedenen durchschnittlichen Sr-H
Abständen berechneten. Die Position der D-Atome in Sr(OD)2 konnte schließlich von Partin
und O’Keeﬀe [1995] mittels Neutronendiﬀraktometrie gefunden werden, die nur einen O-O
Abstand als kurz genug erachteten, um Wasserstoﬀbrückenbindung zu ermöglichen. Das Vor-
handensein einer Wasserstoﬀbrückenbindung wurde experimentell von Jung und Lutz [1996]
mittels Spektroskopie und theoretisch von Mérawa et al. [2003] durch das Berechnen der
strukturellen, elektronischen und Schwingungseigenschaften von Sr(OH)2 mit verschiedenen
quantenmechanischen Methoden bestätigt. Hochdruckuntersuchungen an Sr(OD)2 wurden
von Friedrich [2002] durchgeführt, die von Hinweisen auf einen Phasenübergang unter 1.2
GPa und einer Amorphisierung ab 10 GPa berichtet. Die an diese Untersuchungen ange-
passte Zustandsgleichung (Kap. 2.4.5.2) ergab einen Kompressionsmodul von 28(2) GPa mit
einem extrem hohen B’ von 14(1). Eine Fixierung von B’ auf 7 dagegen ergab ein B von
42(3) GPa [Friedrich, 2002].
Die strukturelle Ähnlichkeit von Ca(OH)2-II mit Sr(OD)2 wird als Bestätigung der Theo-
rie gesehen, dass der Ersatz von kleineren Kationen (in diesem Fall Mg2+ und Ca2+) durch
höher koordinierte, größere Kationen (Sr2+ und Ba2+) Einblicke in das physikalische und
strukturelle Verhalten der Substanzen mit den kleineren Kationen (Brucit und Portlandit)
bei hohen Drücken gewähren kann, da die wachsende Größe des Metallatoms mit steigen-
der Kernzahl zu einem gleichzeitigen Anstieg des Kation/Anion Größenverhältnisses führt
[Kruger et al., 1989, Friedrich, 2002]. Dadurch wirkt zusätzlicher innerer Druck auf die Kris-
tallstruktur, der möglicherweise Wasserstoﬀbrückenbindungen induzieren kann [Friedrich,
2002]. Da die Erdalkalimetalle Mg, Ca, Sr und Ba sich in ihren chemischen Eigenschaften
sehr ähnlich sind, soll hier die Substanz mit dem größtmöglichen Kation untersucht werden:
Ba(OH)2 bzw. dessen Tieftemperatur-β-Phase.36 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Abbildung 3.2: Struktur von β-Ba(OH)2, links in Richtung y, rechts in Richtung x. In der rechten
Abbildung sind die Ba Atome stark vergrößert in einer vervierfachten Elementarzelle dargestellt,
um deren AB Stapelfolge klar ersichtlich zu machen. Die OH Gruppen sind als Stäbchen dargestellt.
Von Ba(OH)2 sind mehrere Modiﬁkationen bekannt: Eine Hochtemperatur α-Phase und
eine Tieftemperatur β-Phase wurden bereits von Michaud [1966] unterschieden. Die Gitter-
parameter der α-Phase wurden von Buck und Bärninghausen [1968] bestimmt, die Struktur
von Lüke [1973] gelöst, wobei die H Positionen aus elektrostatischen Potentialrechnungen er-
mittelt wurden. Die Struktur der β-Phase konnte erst von Denzinger [1997] und Bärnighausen
und Denzinger [1997] durch Neutronenstreuung gelöst werden, wobei Denzinger [1997] auch
erstmals die experimentelle Bestimmung der D Lagen der α-Phase gelang. Friedrich et al.
[2001] schließlich fanden einen zusätzlichen Tieftemperaturphasenübergang von der bei tiefen
Temperaturen metastabilen α Phase zu einer ebenfalls metastabilen αm-Phase.
Bei Raumdruck kristallisiert β-Ba(OH)2 in der Raumgruppe P21/n und ist weder
isostrukturell mit Brucit oder Portlandit noch mit Sr(OH)2. Die Kristallstruktur kann als ver-
zerrte hexagonale Dichtestpackung von Bariumatomen in einer AB Stapelfolge beschrieben
werden [Denzinger, 1997] (Abb. 3.2). Alle Tetraeder- und Oktaederlücken sind durch Hydro-
xylgruppen besetzt. Zwei der vier Hydroxylionen werden von verzerrten Bariumoktaedern
koordiniert, die anderen beiden von verzerrten Bipyramiden. Es gibt zwei unterschiedliche
Bariumlagen: Während Ba1 bei Raumdruck deﬁnitiv von acht Sauerstoﬀatomen koordiniert
wird (Abb. 3.3), ist die Koordinationszahl von Ba2 unklar, da es von sieben Sauerstoﬀatomen
innerhalb eines Radius von etwa 2.8 ˙ A und zwei zusätzlichen O3 Atomen mit den Abständen
3.57 ˙ A und 3.75 ˙ A umgeben ist. Aus kristallchemischen Gründen zählte Denzinger [1997]
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’[7+1] Koordination’ (Abb. 3.3). Jedes der vier verschiedenen Sauerstoﬀe ist in Wasserstoﬀ-
brückenbindungen eingebunden und dient sowohl als Donor als auch als Akzeptor. Es ist
ein gewelltes homodromes System (Abb. 3.7) mit einem durchschnittlichen O-D Abstand
von 0.959 ˙ A, O-O Abstand von 3.011 ˙ A und O-D···O Winkel von 163.2◦ bei 300 K, wobei
bei sinkender Temperatur die Wasserstoﬀbrückenbindungen stärker werden [Friedrich et al.,
2001].
Experimente mit Synchrotron-Röntgenstrahlung zeigten mindestens zwei druckinduzier-
te Phasenübergänge der β-Phase, nämlich zu einer β2-Phase bei 4.9 GPa, einer β3-Phase
bei 9.0 GPa und einer möglichen β4-Phase bei 10.1 GPa [Friedrich et al., 2002, Friedrich,
2002]. Die Raumgruppe der β2-Phase konnte als P21/c bestimmt werden, wobei sich das
Elementarzellenvolumen im Vergleich zur Raumdruckphase verdoppelt. Die Atompositionen
und Bindungslängen der β2-Phase sowie die Strukturen der beiden anderen Hochdruckpha-
sen konnten allerdings nicht verfeinert werden. Daher, und da ein Elementarzellenvolumen
von über 1000 Å, wie es in der β2-Phase erwartet wird, extrem rechenaufwendig ist, wurden
die Rechnungen in dieser Arbeit auf die Raumdruckphase beschränkt.
3.2.2 Details zur Durchführung der Rechnungen
Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CASTEP (Kap. 2.4.5) durchgeführt, wo-
bei zur Approximation der Austausch- und Korrelationseﬀekte die PBE Version der GGA
herangezogen wurde. Es wurden ultraweiche Pseudopotentiale mit einer Cut-Oﬀ-Energie
von 380 eV für die ebenen Wellen verwendet, während die Anzahl der k-Punkte so gewählt
wurde, dass diese sich in einem Abstand von weniger als 0.05 Å−1 beﬁnden. Die entsprechen-
den Wellenvektoren wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [1976] gewählt. Es
wurden volle Geometrieoptimierungen durchgeführt, d.h. es wurden alle Strukturparameter
relaxiert, die nicht durch die Raumgruppensymmetrie P121/n1 ﬁxiert waren. Nach der letz-
ten Iteration waren die verbleibenden Kräfte auf die Atome geringer als 0.01 eV/Å und der
verbleibende Stress geringer als 0.07 GPa.
Der Kompressionsmodul wurde durch Anpassen einer Birch-Murnaghan Zustandsglei-
chung dritter Ordnung (Kap. 2.4.5.2) an optimierte β-Ba(OH)2-Strukturen im Druckbe-
reich von 0-20 GPa berechnet. Die elastischen Konstanten wurden nach dem in Kap. 2.4.5.2
beschriebenen Prinzip berechnet, wobei die maximale Amplitude der angelgten Verzerrun-
gen 0.2% der Gitterparameter betrug und 4 Datenpunkte für die lineare Anpassung des
Verzerrungs-Spannungs-Verhälntisses generiert wurden.38 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
3.2.3 Ergebnisse
Die Ergebnisse der Geometrieoptimierung von β-Ba(OH)2 ﬁnden sich in Tab. 3.1, wo diese
mit den experimentellen Daten verglichen werden. Die Übereinstimmung der berechneten
strukturellen Parameter mit dem Experiment liegt gut im Rahmen auf DFT-GGA beruhen-
der Rechnungen (Abweichung < 1.5%).
3.2.3.1 Änderung struktureller Details unter Druck: Koordination von Barium
Abbildung 3.3: Koordination von Barium in β-BaOH2. Während Ba1 bei Raumdruck deﬁnitiv von
acht Sauerstoﬀatomen koordiniert wird, ist die Koordinationszahl von Ba2 unklar, da es von sieben
Sauerstoﬀatomen innerhalb eines Radius von etwa 2.8 ˙ A und zwei zusätzlichen O3 Atomen mit den
Abständen 3.57 ˙ A und 3.75 ˙ A umgeben ist (’[7+1] Koordination’ nach Denzinger [1997]). Bei 20
GPa steigen die Koordinationszahlen von Ba1 auf [9] und bei Ba2 auf [8] an.
Nach Brunner und Schwarzenbach [1971] wird die Grenze der Kordinationssphäre durch
die größte Lücke in der Folge der Abstände zwischen dem Zentralatom und dem Liganden
deﬁniert. Wie in der Einleitung beschrieben, ist die Situation für die Koordination von Ba13.2. ELASTISCHE EIGENSCHAFTEN VON KRISTALLEN - BA(OH)2 39
Tabelle 3.1: Vergleich der berechneten Strukturdaten von β-Ba(OH)2 mit experimentellen Werten
[Friedrich et al., 2001] bei Raumdruck. Die O-D/H···O Systeme werden außerdem ausführlich in
Tab. 3.2 und Tab. 3.3 beschrieben.
Experiment (10K) DFT–GGA
a [Å] 9.3489(1) 9.4592 (+1.2%)
b [Å] 7.8649(1) 7.9394 (+0.9%)
c [Å] 6.7525(1) 6.8106 (+0.9%)
β [◦] 95.655(1) 95.569 (-0.1%)
V [Å3] 501.80(3) 509.061(+1.4%)
Ba1 0.6031(2) 0.6413(2) 0.2504(3) 0.60403 0.64194 0.25040
Ba2 0.1815(2) 0.5489(2) 0.2163(3) 0.18351 0.55025 0.21695
O1 0.8821(2) 0.4890(2) 0.1763(3) 0.88163 0.49329 0.17326
O2 0.4125(2) 0.3604(2) 0.1457(3) 0.41586 0.35736 0.14410
O3 0.6064(2) 0.3467(2) 0.4934(3) 0.60009 0.34348 0.48826
O4 0.1641(2) 0.2961(2) 0.4655(3) 0.16310 0.30314 0.47250
D/H1 0.8848(2) 0.5319(2) 0.3105(3) 0.88171 0.53925 0.30963
D/H2 0.4714(2) 0.3500(2) 0.2734(3) 0.47629 0.34950 0.27467
D/H3 0.6245(2) 0.2355(2) 0.4424(3) 0.61871 0.22843 0.43753
D/H4 0.1007(2) 0.2425(2) 0.5521(3) 0.09325 0.24481 0.54967
Ba1-Omin [Å] 2.665(3) 2.702 (+1.4%)
Ba1-Omax [Å] 3.021(2) 3.090 (+2.3%)
Ba2-Omin [Å] 2.620(3) 2.656 (+1.4%)
Ba2-Omax [Å] 3.497(3) 3.567 (+2.0%)
O1-D/H1 [Å] 0.965(3) 0.9890 (+2.5%)
O2-D/H2 [Å] 0.979(3) 1.0012 (+2.3%)
O3-D/H3 [Å] 0.961(3) 0.9893 (+2.9%)
O4-D/H4 [Å] 0.969(3) 0.9882 (+2.0%)
O1-D/H1···O4 ∠ [◦] 155.3(2) 158.22 (+1.9%)
O2-D/H2···O3 ∠ [◦] 170.5(2) 173.14 (+1.5%)
O3-D/H3···O1 ∠ [◦] 168.2(2) 170.65 (+1.4%)
O4-D/H4···O2 ∠ [◦] 159.0(2) 163.83 (+3.0%)
eindeutig: Von den hier berechneten Ba-O Abständen liegen die acht kürzesten im Bereich
von 2.70 - 3.09 ˙ A, während das neuntnächste Sauerstoﬀatom bereits 3.73 ˙ A von Ba1 entfernt40 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
ist (Abb. 3.3). Ba2 hingegen wird von sieben Sauerstoﬀen im Bereich von 2.65 - 2.90 ˙ A
umgeben, zwei weitere folgen mit den Abständen 3.57 und 3.75 ˙ A. Denzinger [1997] zählte
das achtnächste Sauerstoﬀatom zur ersten Koordinationssphäre von Ba2 mit der Begrün-
dung, dass aufgrund der von ihm geführten kristallchemischen Betrachtung beide Bariuma-
tome ähnliche Koordinationspolyeder besitzen sollten, da sie beim Übergang in die minimale
Obergruppe P121/c1 zusammenfallen. Bei näherer Betrachtung der strukturellen Situation
fällt allerdings auf, dass die dem Ba2 sieben nächsten Hydroxylgruppen so gedreht sind, dass
die Sauerstoﬀe Ba2 näher sind als die jeweiligen Wasserstoﬀe (Abb. 3.3). Beim achtnächsten
Hydroxylion ist die Situation umgekehrt, wobei der Abstand Ba2-H 2.97 ˙ A beträgt. Würde
man also die Hydroxylionen als Einheit betrachten und das dem Ba2 jeweils nähere Atom in
die Koordinationssphäre miteinbeziehen, so käme man auf 8 Atome im Bereich 2.65 - 2.97 ˙ A
und ein neuntes, das mit 3.30 ˙ A bereits außerhalb des Koordinationsradius’ liegt. In diesem
Sinne gäbe es also noch eine weitere Begründung für die Bezeichnung [7+1], der sich die
Autorin gerne anschließen möchte.
Die dem Ba2 achtnächste Hydroxylgruppe wird von den Atomen O3 und H3 gebildet
und soll nun näher betrachtet werden. Die Gruppe ist von einem verzerrten Ba-Oktaeder
umgeben, wobei das H Atom in etwa auf die Ebene zeigt, die von den Atomen Ba1b, Ba2a
und Ba2b aufgespannt wird (Abb. 3.4). Allerdings ist es den Atomen Ba1b und Ba2b etwas
näher als Ba2a. Dies führt zu verschiedenen Ba-O3 Abständen, nämlich 2.7-2.9 ˙ A auf Seiten
des Sauerstoﬀs (Ba1a, Ba1c, Ba2c) und 3.5-3.8 ˙ A auf Seiten des Wasserstoﬀs. Mit steigendem
Druck rotiert das O3-H3 Ion leicht zu Ba2a, was zu einer leichten Verkleinerung des H3-O3-
Ba2a Winkels (von 55.63◦ auf 55.06◦) und zu einer Vergrößerung der H3-O3-Ba2b (von
46.15◦ auf 50.36◦ bei 20 GPa) und H3-O3-Ba1b (von 45.46◦ auf 49.24◦ bei 20 GPa) Winkel
führt. Die Drehung des Hydroxylions unter Druck bewirkt weiters eine starke Verkürzung
der Ba2b-O3 und Ba1b-O3 Bindungslängen (Abb. 3.5), was wiederum zu einem Anstieg der
Koordinationszahlen von [8] auf [9] für Ba1 und von [7+1] auf [8] für Ba2 führt (Abb. 3.3).
Die Kontraktion der Ba2a-O3 Bindung und der anderen, kürzeren Bindungen ist dagegen
relativ gering. In Abb. 3.5 ist außerdem eine Änderung im Kontraktionsverhalten von Ba2a
und Ba2b zu erkennen, auf die in Kap. 3.2.3.3 kurz eingegangen wird.
3.2.3.2 Änderung struktureller Details unter Druck: O-H- und Wasserstoﬀ-
brückenbindungen
Eine Populationsanalyse (Kap. 2.4.5.3) der elektronischen Struktur bei Raumdruck bestätigt
die Existenz von vier O-H Bindungen, die durch Wasserstoﬀbrückenbindungen miteinander
zu homodromen Ringen verbunden sind. Fünf benachbarte Ringe, die aus der Struktur ex-
trahiert wurden, sind in Abb. 3.6 dargestellt. Die Bindungslängen und -populationen der an3.2. ELASTISCHE EIGENSCHAFTEN VON KRISTALLEN - BA(OH)2 41
Abbildung 3.4: Koordination der O3-H3 Gruppe in β-Ba(OH)2. Mit steigendem Druck rotiert das
Hydroxyl Ion leicht zu Ba2a und bewirkt damit eine starke Reduktion der Ba2b-O3 und Ba1b-O3
Bindungslängen. Dies wiederum bewirkt einen Anstieg der Koordinationszahlen von [8] auf [9] für
Ba1 und [7+1] auf [8] für Ba2.
den Wasserstoﬀbrückenbindungen beteiligten Atome sind in Tab. 3.2 aufgelistet. Dabei fällt
das System O2-H2···O3 auf, dessen O-H Bindungslänge relativ groß ist, während die zuge-
hörige Wasserstoﬀbrückenbindung entsprechend kurz (1.805 ˙ A) und stark (die Population
ist mit 0.12 e in etwa doppelt so hoch wie die der anderen Wasserstoﬀbrückenbindungen)
ist.
Mit steigendem Druck vergrößern sich die O-H Abstände, während deren Bindungspopu-
lationen in etwa konstant bleiben (Tab. 3.3). Alle Populationen der Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen steigen, wobei die größte Änderung in H1···O4 stattﬁndet, wo sich die Population
nahezu verdreifacht. Die drei schwachen Wasserstoﬀbrückenbindungen werden sehr stark42 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Abbildung 3.5: Änderung der Ba-O3 Bindungslängen in Äbhängigkeit vom Druck. Die Rotation
des O3-H3 Ions bewirkt eine starke Kontraktion der Ba2b-O3 und Ba1b-O3 Bindungslängen mit
steigendem Druck, während sich die anderen Ba-O3 Bindungslängen nur leicht verkürzen. Dies führt
zu einem Anstieg der Koordinationszahlen von [8] auf [9] für Ba1 und [7+1] auf [8] für Ba2.
Tabelle 3.2: Bindungslängen und -populationen von O-H- und Wasserstoﬀbrückenbindungen in
β-Ba(OH)2 bei Raumdruck. Die O-H Streckfrequenzen wurden mit der Regressionsfunktion ν =
3680 − 4.11 ∗ 105 ∗ exp(−dO...H/0.2683) von Libowitzky [1999] berechnet.
O1-H1···O4 O2-H2···O3 O3-H3···O1 O4-H4···O2
O-H Population [e] 0.43 0.42 0.44 0.42
O-H Länge [ ˙ A] 0.9890 1.0012 0.9893 0.9882
H···O Länge [ ˙ A] 2.0520 1.8053 2.0400 2.0437
H···O Population [e] 0.06 0.12 0.08 0.07
O-H···O Länge [ ˙ A] 2.993 2.802 3.020 3.006
O-H···O Winkel [◦] 158.22 173.14 170.65 163.83
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Abbildung 3.6: Anordnung der Hydroxylionen in β-Ba(OH)2 bei 20 GPa. Gestrichelte Linien kenn-
zeichnen Wasserstoﬀbrückenbindungen, die bereits bei Raumdruck vorhanden sind, während ge-
punktete Linien Abstände zwischen O und H Atomen markieren, die stark mit steigendem Druck
schrumpfen und somit induzierte Wasserstoﬀbrückenbindungen ermöglichen könnten.
verkürzt, während sich der H2···O3 Abstand nur sehr langsam ändert, sodass sich bei 20
GPa die Längen der Wasserstoﬀbrückenbindungen um weniger als 0.11 ˙ A unterscheiden -
verglichen mit 0.25 ˙ A bei Raumdruck (Abb. 3.7). Dennoch bleibt das System O2-H2···O3
das mit der stärksten Wasserstoﬀbrückenbindung.
Die homodromen Ringe bewegen sich bei steigendem Druck aufeinander zu, was eine
Abstandsverringerung von O- und H-Atomen zwischen den Ringen auf 3 ˙ A und weniger (bei
einem Druck von 20 GPa) bewirkt, was die Möglichkeit für druckinduzierte Wasserstoﬀ-
brückenbindungen eröﬀnen würde. Weiters nähern sich O- und H-Atome, die sich innerhalb
eines Rings beﬁnden, aber noch nicht miteinander verbunden sind (z.B. H1 und O2), auf
2.5-2.7 ˙ A an. Trotzdem ist in keinem der Fälle ist eine Rotation eines Hydroxyl-Ions hin zu ei-
nem weiteren Sauerstoﬀatom zu beobachten, und auch eine Mulliken Populationsanalyse der
elektronischen Struktur von Ba(OH)2 gab keinen Hinweis auf Wasserstoﬀbrückenbindungen
die durch Druck induziert wurden.
Zusätzlich wurden die O-H-Streckfrequenzen, die den oben genannten Bindungen ent-44 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Tabelle 3.3: Bindungslängen und -populationen von O-H- und Wasserstoﬀbrückenbindungen in β-
Ba(OH)2 bei 20 GPa. Die O-H Streckfrequenzen wurden mit der Regressionsfunktion ν = 3680 −
4.11 ∗ 105 ∗ exp(−dO...H/0.2683) von Libowitzky [1999] berechnet.
O1-H1···O4 O2-H2···O3 O3-H3···O1 O4-H4···O2
O-H Population [e] 0.41 0.38 0.51 0.44
O-H Länge [ ˙ A] 1.0083 1.0201 1.0024 0.9972
H···O Länge [ ˙ A] 1.6258 1.5471 1.6482 1.6650
H···O Population [e] 0.15 0.19 0.13 0.10
O-H···O Länge [ ˙ A] 2.597 2.555 2.650 2.637
O-H···O Winkel [◦] 160.24 168.49 178.03 163.72
ν [cm−1] 2720 2393 2797 2851
sprechen, mit Hilfe von Regressionsfunktionen von Libowitzky [1999] berechnet. Naturgemäß
ist der berechnete Wert für die O2-H2 Streckfrequenz am geringsten, da das H2 Atom wegen
der starken H2···O3 Brücke relativ weit von O2 entfernt ist (Tab. 3.2, 3.3). Allgemein sind
die berechneten Streckfrequenzen im Vergleich zu jenen von Brucit und Portlandit etwas
niedriger, was zu erwarten war, da Wasserstoﬀbrückenbindungen in Brucit und Portlandit
wie in der Literatur beschrieben entweder sehr schwach oder nicht vorhanden sind. An β-
Ba(OH)2 wurden nach Wissen der Autorin bisher noch keine spektroskopischen Messungen
durchgeführt, sodass ein Vergleich zu experimentellen Daten nicht möglich ist.
3.2.3.3 Elastische Eigenschaften
Wie bereits in der Einleitung erwähnt, wurden in den Hochdruckexperimenten zu β-Ba(OH)2
bereits ab 4.9 GPa Hinweise auf eine Phasentransformation erhalten [Friedrich et al., 2002].
Um nur die Daten unterhalb des Phasenübergangs zu berücksichtigen, wurden daher lediglich
die gemessenen Volumina bis zu 3.3 GPa für eine Anpassung der EOS verwendet, was eine
Beschränkung auf vier Datenpunkte bedeutete [Friedrich et al., 2002]. Daraus ergab sich ein
B von 40(1) GPa, wobei B’ auf 6 ﬁxiert wurde [Friedrich et al., 2002]. Da der Phasenübergang
in den hier durchgeführten Rechnungen nicht berücksichtigt wurde, ist es legitim, eine EOS
an alle berechneten Volumina (also bis 20 GPa) anzupassen, um somit einen genaueren Wert
zu erhalten. Die daraus erhaltenen Werte B = 40.7(1.5) GPa und B0 = 4.9 (Abb. 3.8) belegen
allerdings die experimentellen Ergebnisse.
Der Kompressionsmodul von etwa 40 GPa weist darauf hin, dass β-Ba(OH)2 ebenso wie
die anderen Alkalimetallhydroxyde eine relativ weiche Substanz ist. Weiters ist das Kom-3.2. ELASTISCHE EIGENSCHAFTEN VON KRISTALLEN - BA(OH)2 45
Abbildung 3.7: Änderung der O-H- und Wasserstoﬀbrückenbindungslängen (links) sowie deren
Bindungspopulationen (rechts) in Abhängigkeit vom Druck. Die drei schwachen, längeren Was-
serstoﬀbrückenbindungen zeigen eine sehr starke Kontraktion, während die starke, kürzere H2···O3
Wasserstoﬀbrückenbindung vergleichsweise langsam schrumpft. Die O-H Abstände werden mit stär-
kerwedenden Wasserstoﬀbrückenbindungen größer.
pressionsverhalten bis zu einem Druck von 10 GPa nahezu isotrop, wobei - anders als in
Brucit und Portlandit - die auf die Ba-Schichten normal stehende c-Achse am wenigsten
kompressibel ist (Abb. 3.9). Bei höheren Drücken wird das Kompressionsverhalten signi-
ﬁkant anisotrop, wobei nun die c-Achse die höchste Kompressibilität aufweist (Abb. 3.9).
Diese Änderung des Kompressionsverhaltens ab ca. 10 GPa könnte zusammen mit einer
beobachteten Änderung im Kontraktionsverhalten von Ba2-O3, die ebenfalls ab ca. 10 GPa
auftritt (Abb. 3.5), ein Hinweis auf einen Phasenübergang in diesem Druckbereich sein. Auch
Friedrich et al. [2002] berichteten von Hinweisen auf eine mögliche Phasenumwandlung bei
9.2-10 GPa, allerdings bereits von β2-Ba(OH)2 zu β3-Ba(OH)2
Für β-Ba(OH)2 wurden auch die elastischen Konstanten berechnet (Tab. 3.4), die nach
dem Wissensstand der Autorin bisher noch nicht experimentell ermittelt wurden. Aus den
elastischen Konstanten erhält man B = 48.1(4) GPa, was im Vergleich zum Ergebnis der
EOS einen Unterschied von 20% darstellt. Allerdings ist zu bedenken, dass der absolute46 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
B’ = 4.9(1)
B = 43.0(7)
Abbildung 3.8: EOS von β-Ba(OH)2. Der Kompressionsmodul von 40.7 GPa weist darauf hin, dass
die Struktur von β-Ba(OH)2 relativ weich ist.
Tabelle 3.4: Berechnete elastische Konstanten von β-Ba(OH)2. Aus ihnen ergibt sich ein Kompres-
sionsmodul von B=48.08(41) GPa
cij DFT-GGA cij DFT-GGA
c11 78.6(1.0) c12 27.9(9)
c22 78.7(6) c13 34.7(5)
c33 93.8(5) c15 1.2(2.1)
c44 28.4(1) c23 31.3(5)
c55 26.9(2.0) c25 0.3(2.9)
c66 24.0(3) c35 4.8(1.9)
c46 -0.5(3)
Unterschied lediglich 8(4) GPa beträgt, was in Anbetracht der Komplexität der Berechnung
der elastischen Konstanten im Rahmen der zu erwarteten Genauigkeit liegt.3.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 47
Abbildung 3.9: Kompressionsverhalten von β-Ba(OH)2. Bis zu 10 GPa ist das Kompressionsverhal-
ten nahezu isotrop, wobei die c-Achse die geringste Kompressibilität aufweist. Bei höheren Drücken
wird das Kompressionsverhalten signiﬁkant anisotrop, wobei dann die höchste Kompressibilität in
c-Richtung auftritt.
3.2.4 Zusammenfassung
Das druckabhängige Verhalten der Strukturparameter und Bindungseigenschaften von β-
Ba(OH)2 wurde bis zu einem Druck von 20 GPa untersucht. Innerhalb dieses Druckbereichs
werden keine zusätzlichen Wasserstoﬀbrücken induziert, während die Koordinationszahlen
der Atome Ba1 und Ba2 von [8] auf [9] bzw. von [7+1] auf [8] steigen. Weiters wurden die
elastischen Konstanten von β-Ba(OH)2 berechnet. Der daraus erhaltene Kompressionsmodul
(B = 48.1(4) GPa) unterscheidet sich etwas von dem, der an an eine EOS angepaßt wurde
(B = 40.7(1.5) GPa), liegt aber noch im Rahmen der zu erwartenden Genauigkeit (Kap.
4.2.3.3).
3.3 Bindungseigenschaften - Borate
3.3.1 Einleitung: Boratkristalle als SHG Materialien
3.3.1.1 Kurze Einführung in die nicht-lineare Optik - SHG
In diesem Kapitel sollen kurz ein paar grundlegende Prinzipien der nichtlinearen Optik dis-
kutiert werden. Für eine ausführlichere Darstellung sei der Leser auf spezielle Literatur
über nicht-lineare Optik, z.B. Bloembergen [1965], bzw. auf allgemeine Einführungen über48 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
(hauptsächlich lineare) Kristalloptik in Kristallphysikbüchern [Haussühl, 1983, Nye, 1990]
verwiesen.
Lineare optische Eigenschaften eines Kristalles beruhen auf dem Zusammenhang
zwischen der elektrischen Verschiebung D und der elektrischen Feldstärke E gemäß
Di = ￿ijEj (3.1)
Reagiert hingegen ein nicht-lineares dielektrisches Medium auf ein oszillierendes elektri-
sches Feld, kommt es zu Eﬀekten höherer Ordnung. Ist die Frequenz des oszillierenden Feldes,
dem die Kristallstruktur bzw. deren Elektronenverteilung ausgesetzt ist, niedrig, so bewirkt
die induzierte Oszillation von Ladungen in der Struktur, dass ein elektromagnetisches Feld
abgestrahlt wird, das die gleiche Frequenz wie die angewandte Feldoszillation hat. Erreicht
die Frequenz der harmonische Oszillation allerdings einen bestimmten Mindestwert, dann
entstehen neben den zu jeder Ausbreitungsrichtung gehörenden festgelegten Schwingungs-
richtungen des D-Vektors zusätzliche elektrischen Verschiebungen, d.h. Polarisationen. Diese
wiederum erzeugen bei ihrem Weg durch den Kristall sekundäre Wellen, die sich in Schwin-
gungsrichtung, Ausbreitungsrichtung und Frequenz von den primären Wellen unterscheiden.
Die induzierte dielektrische Polarisation P ist abhängig vom eingestrahlten elektrischen Feld
E und kann durch eine Serie von Potenzen von E ausgedrückt werden, wie es in Gleichung
3.2 dargestellt ist. Hier stellt χ(1) die lineare dielektrische Suszeptibilität dar, wie sie aus der
linearen Optik bekannt ist, und χ(2), χ(3), etc. entsprechend die nicht-linearen dielektrischen
Suszeptibilitäten der zweiten, dritten, etc. Ordnung.
P(E) = ￿0(χ
(1)E + χ
(2)E
2 + χ
(3)E
3 + ...) (3.2)
Der quadratische Anteil besteht dabei aus Teilwellen, die fest mit der Grundwelle ver-
knüpft sind und die doppelte Frequenz der Grundwelle besitzen. Dieser Eﬀekt wird als
Frequenzverdopplung (englisch: SHG bzw. Second Harmonic Generation) bezeichnet. Ein
für die praktische Frequenzverdopplung von Laserstrahlen wichtiger Fall liegt vor, wenn
die Grundwelle und die frequenzverdoppelte Oberwelle dieselbe Ausbreitungsgeschwindig-
keit nach Richtung und Betrag besitzen. In diesem Fall kommt es zwischen Grund- und
Oberwelle zu voller konstruktiver Interferenz, sodass die Intensität der Oberwelle um viele
Zehnerpotenzen anschwillt. Dieser Prozeß wird als ’Phasenanpassung’ bezeichnet. Mögliche
Richtungen der Phasenanpassung erhält man aus dem Schnitt der Indexﬂächen (Im Unter-
schied zur Indikatrix ist die Indexﬂäche eine zweischalige zentrosymmetrische Fläche, die
so zu konstruieren ist, dass die Längen der Radiusvektoren gleich den Brechwerten der be-
treﬀenden Ausbreitungsrichtung sind [Haussühl, 1983]) für die beiden Frequenzen ω und
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eine mögliche Phasenanpassungsrichtung an. Die zugehörigen Schwingungsrichtungen sind
bei normaler Dispersion verschieden. Nur eine ganz bestimmte Anisotropie der Brechwerte
läßt überhaupt einen Schnitt der Indexﬂächen zu. In kubischen Kristallen gibt es wegen der
fehlenden Anisotropie überhaupt keine normale Phasenanpassung. Allerdings ist im Falle
anomaler Dispersion in einem eng begrenzten Frequenzgebiet eine Phasenanpassung denk-
bar. In optisch einachsigen Kristallen stehen die Schwingungsrichtungen von Grundwelle
und Oberwelle im Falle der Phasenanpassung aufeinander senkrecht. Zweiachsige Kristalle
bieten wegen der breiteren Variation der Anisotropie eine größere Wahrscheinlichkeit für
die Existenz von Phasenanpassungsrichtungen. In Abb. 3.10 ist als Beispiel ein Schnitt der
Indexﬂächen eines optisch einachsig negativen Kristalls dargestellt.
Abbildung 3.10: Phasenanpassung am Beispiel eines einachsigen Kristalls. Dabei stellen die durch-
zogenen Linien die Indexﬂächen für die Grundwelle mit der Frequenz ω und die gestrichelten Linien
die Indexﬂäche für die Oberwelle mit der Frequenz 2ω dar. Die kurze gepunktete Linie beschreibt
(nω
o +nω
e)/2. Dabei bezeichnen die Suﬀíxe ’o’ und ’e’ den ordentlichen bzw. außerordentlichen Strahl.
Die θm indizieren die Phasenanpassungswinkel. Die Abbildung wurde aus Becker [1998] übernom-
men.
Leider sind nicht alle Materialen für die nicht-lineare Optik (NLO) verwendbar. Nicht-
lineare Suszeptibilitäten der zweiten Ordnung treten nur in Kristallen ohne Symmetriezen-
trum auf. Im Fall der SHG wird in der Literatur üblicherweise ein SHG Tensor dijk verwendet,
der als dijk = χijk/2 deﬁniert ist. Es sollte erwähnt werden, dass die Generierung einer dritten
Oberwelle, von der manchmal in der Literatur berichtet wird, üblicherweise durch Addieren
der Grundwelle und deren 2. Oberwelle erfolgt, da dies viel eﬃzienter ist als der Prozess
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3.3.1.2 Boratkristalle als NLO Materialien
NLO Materialien werden benötigt, um Geräte zu konstruieren, mit deren Hilfe man den
Frequenzbereich, den man mit herkömmlichen Laserquellen erhalten kann, durch eﬀektive
Frequenzumwandlungsprozesse erweitert. In dem engen Sinn, in dem der Begriﬀ hier ver-
wendet werden soll, werden NLO Materialien zur Summenfrequenzgenerierung benutzt, die
durch die nicht-lineare Suszeptibilität zweiter Ordnung, χ(2), beschrieben wird. Eﬃziente
Frequenzumwandlung ist allerdings nicht nur von der Feldstärke und den Frequenzen der
einfallenden Strahlen abhängig. Folgende Eigenschaften zeichnen einen guten NLO Kristall
aus [Becker, 2000]: 1) Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, dürfen die Kristalle kein
Inversionszentrum besitzen, da ansonsten χ(2) gleich null wird. 2) Die NLO Koeﬃzienten dijk
des Kristalls sollten relativ groß sein, und, um eﬃziente Frequenzumwandlung durchführen
zu können, sollte er 3) eine moderate Doppelbrechung aufweisen, die notwendig ist, um die
Phasenanpassung zwischen der Grundwelle und der generierten Welle zu ermöglichen. 4) be-
nötigt der Kristall einen grossen Lichtdurchlässigkeitsbereich, der sowohl die Grundwellen als
auch die generierten Wellen beinhaltet. Für die praktische Anwendbarkeit muß der Kristall
5) eine hohe chemische und mechanische Stabilität und ebenso eine hohe Laserschädigungs-
schwelle (die höchste Energie, bei der das Material benutzt werden kann, ohne Schaden zu
nehmen) aufweisen. Schließlich sollte er 6) einfach zu züchten sein und einer isostrukturellen
Serie von Verbindungen angehören, bei der die optischen Eigenschaften von der chemischen
Zusammensetzung abhängen. Dies erlaubt - durch die Herstellung von Mischkristallen - ein
genaues Anpassen der NLO Eigenschaften des Kristalles an die jeweiligen technischen An-
forderungen.
Kein Kristall kann all diese Bedingungen gleichzeitig erfüllen, da die Optimierung ei-
ner Eigenschaft, z.B. grosse dijk Koeﬃzienten, einer anderen Eigenschaft, in diesem Fall der
moderaten Doppelbrechung, durch deren physikalische Abhängigkeit voneinander entgegen-
wirkt. Aber da die verschiedenen optischen Frequenzen, die heutzutage verwendet werden,
auch verschiedene Ansprüche an die NLO Materialien stellen, geht die Tendenz dahin, neue
Materialien mit entsprechend guten Eigenschaften für die Lösung der jeweiligen speziellen
Probleme zu schaﬀen. Dafür allerdings benötigt man erstens fundamentale Kenntnisse über
die Beziehung zwischen Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften eines Kristalles, und
zweitens eine chemische Substanzgruppe, bei der azentrische Strukturen relativ häuﬁg auf-
treten.
In der Absicht, systematisch neue SHG Materialien herstellen zu können, versuchten
viele Forschungsgruppen, eine Verbindung zwischen den Kristallstrukturen und deren op-
tischen Eigenschaften zu ﬁnden. In den 1970er Jahren fanden mehrere Gruppen [Davydov
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dass nicht-lineare Suszeptibilitäten von Kristallen eher aus strukturellen Grundbaueinhei-
ten mit delokalisierten Valenzelektron-Orbitalen entstehen, die zu mehr als zwei Atomen
gehören, als von solchen, die um zwei Atome lokalisiert sind, die durch eine σ-Bindung ver-
bunden sind. Der erste große Durchbruch gelang schließlich der Gruppe um Chen [Chen,
1979, Chen und Liu, 1986, Chen et al., 1989] mit der ’anionic group theory’ (AGT), die
auf folgenden zwei fundamentalen Annahmen beruht: 1) Die anionischen Gruppen in einem
Kristall sind hauptverantwortlich für die NLO Eigenschaften und der beobachtete NLO Sus-
zeptibilitätstensor eines Kristalles ist die geometrische Überlagerung der mikroskopischen
NLO Suszeptibilitäten der anionischen Gruppen. Beiträge von hoch koordinierten, nahe-
zu kugelförmigen Kationen werden als vernachlässigbar angesehen. 2) Die mikroskopischen
Suszeptibilitäten zweiter Ordnung können aus den lokalisierten molekularen Orbitalen der
Gruppe berechnet werden - z.B. durch die Approximationsmethoden, die in der Quanten-
chemie benutzt werden. Daher sollte es möglich sein, bestimmte strukturelle Einheiten von
existierenden anorganischen Substanzen auszuwählen, um neue Substanzen herzustellen, die
optimale Eigenschaften besitzen.
Eine beliebte Substanzgruppe für NLO Materialien bildet die grosse Familie der Borate,
da die extrem grosse Vielfalt der Boratkristallchemie die Kreation sehr verschiedener Struk-
turtypen erlaubt. Desweiteren sind unter allen bisher bekannten Boratstrukturen 36% nicht
zentrosymmetrisch, während von allen bekannten anorganischen Kristallstrukturen nur 15%
nicht zentrosymmetrisch sind [Becker, 1998]. Daher ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Bo-
ratkristall azentrisch ist, mehr als doppelt so hoch als für einen beliebigen anorganischen
Kristall.
[Chen, 1997] entwickelte erstmals ein computergestütztes System, um neue NLO Mate-
rialien zu kreieren. Dieses beruht auf einer Kombination der Prinzipien der AGT, Analyse der
Ladungsdichteverteilung und Berechnung der Energiebänder, und ermöglicht es, neue Mate-
rialien mit vorhersehbaren dijk Koeﬃzienten, Doppelbrechungen und Absorptionskanten zu
entwickeln. Die Verlässlichkeit dieser Methode zeigt sich darin, dass ständig neue NLO Bo-
rat Materialien entdeckt werden, wie z.B. die hier untersuchten Sr2B2Be2O7 und K2Al2B2O7.
Allerdings sollte darauf hingewiesen werden, dass die anionischen Boratgruppen, vor allem
das BO3, im allgemeinen nicht die idealisierte hohe Symmetrie aufweisen, die in den theore-
tischen Annäherungen angenommen wird [Zobetz, 1982]. Desweiteren konnten kurz darauf
lineare [Li et al., 1998] und nicht-lineare [Lin et al., 1999, 2000] optische Eigenschaften von
bekannten Kristallstrukturen mit quantenmechanischen Methoden errechnet werden.
Trotz all dieser Fortschritte hat man bisher noch keine Methode gefunden, um verläßlich
vorhersagen zu können, ob ein Kristall ein Inversionszentrum besitzt oder nicht. Daher gibt
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der Boratstrukturen beschäftigen. Beispiele hiefür sind etwa die systematische Gruppierung
der Boratstrukturen nach deren anionischen Baueinheiten, den ’fundamental building blocks,
FBBs’ [Heller, 1986, Burns, 1995, Burns et al., 1995, Hawthorne et al., 1996, Grice et al.,
1999], auf die weiter unten noch näher eingegangen werden soll und die z.B. die Basis der Stu-
dien von Becker [2001] bilden. Desweiteren sollen als Beispiele die Entwicklung von Regeln,
nach denen die Berechnung der Anzahl an BO3 und BO4 Gruppen in einer Struktur anhand
ihrer Stöchiometrie möglich ist [Parthé, 2002, 2004], und das Anwenden von selbst-lernenden
neuralen Netzwerken auf die Familie der Borate [Barber und Becker, 2002] genannt werden.
Die für Borate charakteristischen kristallchemischen Eigenschaften wurden von Becker
[2001] folgendermaßen zusammengefaßt:
• In Boratkristallen kann das Bor sowohl drei- als auch vierfach von Sauerstoﬀatomen
oder Hydroxylgruppen koordiniert sein. Da in dieser Arbeit keine Borate mit Hydroxyl-
gruppen berücksichtigt werden, werden die entsprechenden strukturellen Baueinheiten
vereinfacht als BO3 und BO4 bezeichnet.
• Die BO3 und BO4 Baueinheiten können nur über gemeinsame Ecken, nicht aber über
gemeinsame Kanten oder Flächen verknüpft sein, um starre anionische Boratgruppen
zu bilden. Diese Gruppen stellen die anionischen ’Elementareinheiten’ der Kristall-
struktur dar und werden im folgenden als fundamentale Baueinheiten (FBBs) bezeich-
net.
• Die FBBs können komplexe Borat-Polyanionen bilden, wie z.B. Ketten, Schichten oder
Gerüste.
• Neben (komplexen) Boratanionen könnnen auch andere Anionen vorhanden sein, wie
etwa zusätzliche Sauerstoﬀe (Bildung von Oxoboraten), Halogenanionen oder anioni-
sche Gruppen wie PO4, SiO4 oder CO3.
Eine übersichtliche Zusammenstellung von FBBs von Boraten kann in Heller [1986] oder
Hawthorne et al. [1996] gefunden werden. In der Arbeit von Hawthorne et al. [1996] ist außer-
dem eine statistische Analyse des Auftretens von Borat-FBBs zu ﬁnden, in der 80 verschie-
dene Boratstrukturen (ausschließlich Minerale) berücksichtigt wurden. Die darin eingeführte
Symbolik zur Beschreibung von FBBs wird hier in der modiﬁzierten Form von Becker [2001]
verwendet. Kurz zusammengefaßt, gelten für diese Symbolik folgende Regeln:
• Die allgemeine Form ist A:B. Dabei enthält A die Anzahl an BO3 Gruppen (symboli-
siert durch ’D’) und BO4 Tetraedern (’T’), aus denen der jeweilige FBB zusammenge-
setzt ist, während B beschreibt, in welcher Form die Ds und Ts miteinander verknüpft
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• Die zu Ringen verknüpften Boratgruppen werden von den Symbolen < und > um-
geben. Wenn Boratpolyeder zu zwei Ringen gehören, wird die Anzahl der zu beiden
Ringen gehörenden Polyeder durch die Anzahl an Verbindungsstrichen zwischen den
Ringsymbolen angezeigt (-, =, ≡)
Sowohl die Untersuchungen von Hawthorne et al. [1996] als auch eine an über 460 ver-
schiedenen Boraten durchgeführte statistische Analyse von Becker [2001] ergaben, dass es
sehr dominante FBBs gibt: Nach Becker [2001] beinhalten 51% der untersuchten Strukturen
isolierte BO3 Baueinheiten (1D:1D), gefolgt von B2O5- (2D:2D, 8%) und B5O10 Gruppen
(2D3T:<D2T>-<D2T>, 6%). Hawthorne et al. [1996] hingegen ordneten die FBBs nach
ihrer Dimensionalität: Am häuﬁgsten ﬁnden sich isolierte BO3 oder BO4 Gruppen (52%), ge-
folgt von zweidimensionalen unendlichen Schichten (15%), dreidimensionalen undendlichen
Gerüsten (12%), endlichen Gruppen bzw. Ringen (12%) und schließlich eindimensionalen
unendlichen Ketten (9%).
Favorisierte strukturelle Einheiten bezüglich grosser linearer Suszeptibilitäten sind z.B.
BO3 Gruppen, die delokalisierte π Bindungen normal zur BO3-Ebene aufweisen, und stark
kovalent gebundene Systeme mit einer großen Bindungspolarisierbarkeit, wie z.B. TiO6 oder
NbO6 [Becker, 1998]. Neben den mikroskopischen nicht-linearen Suszeptibilitäten der NLO
aktiven strukturellen Einheiten beeinﬂussen auch die Orientierung dieser Einheiten inner-
halb der Elementarzelle und deren Anzahl pro Elementarvolumen die NLO Eigenschaften
des Kristalls. So sollen nach der AGT z.B. eine große Anzahl FBBs pro Einheitsvolumen
zusammen mit einer parallelen Anordnung und einer idealen Orientierung der Gruppen in
der Elementarzelle grosse NL Suszeptibilitäten im Kristall produzieren. Nach [Becker, 1998]
kann das Verhältnis zwischen den makroskopischen SHG Koeﬃzienten dijk und den mikro-
skopischen NL Suszeptibilitäten χlmn nach Gleichung 3.3 ausgedrückt werden:
dijk =
fifjfk
V
X
lmn
χlmnRilRjmRkn. (3.3)
Hier stellen die R Werte die Richtungscosinusse dar und es gilt:
fi = (n
2
i + 2)/3. (3.4)
In dieser Arbeit soll zur Analyse von Boraten von einem kristallchemischen Standpunkt
aus beigetragen und eine umfangreiche Populationsanalyse der B-O Bindungen mehrerer
optisch aktiver und nicht-aktiver Borate präsentiert werden. Weiters sollen die elastischen
Eigenschaften von LiB3O5 charakterisiert werden, da es das kommerziell erfolgreichste Borat
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bis heute erst zwei Arbeiten [Wang et al., 1995, Guo et al., 1995] über die elastischen Kon-
stanten von LiB3O5 veröﬀentlicht, wobei deren Ergebnisse sich teilweise deutlich voneinander
unterschieden (Tab. 3.6).
Folgende Borat-Strukturen sollen hier untersucht werden:
• β-BaB2O4 (BBO): Mit der Entdeckung der Tieftemperaturphase des BaB2O4 [Liebertz
und Stähr, 1983, Fröhlich, 1984] als NLO Material [Chen, 1985] begann die intensive
Suche nach weiteren verwendbaren Boraten als NLO Materialien. Die Tieftemperatur-
phase ist im Gegensatz zu der Hochtemperatur-Form [Mighell et al., 1965] nicht zen-
trosymmetrisch (Raumgruppe R3c). In BBO sind die BO3 Gruppen zu ebenen B3O6
Ringen kondensiert, wobei die Ebenen exakt normal auf die polare dreizählige Ach-
se stehen. Durch diese schichtförmige Anordnung ist die Doppelbrechung zwar relativ
hoch, dafür weist das BBO jedoch hohe SHG Koeﬃzienten und einen vergleichsweise
kurzen UV-cut-oﬀ auf. Weiters sind die Ringgruppen etwas um die dreizählige Achse
rotiert, sodass die freien B-O Bindungen zu den Spiegelebenen einen Winkel von ent-
weder 9◦ oder 20◦ einnehmen (Abb. 3.11). Dadurch wird der der NL Koeﬃzient d22,
der bei perfekter Anordnung der Ringe wahrscheinlich möglich wäre, etwas reduziert
[Becker, 1998]. Einer der Hauptnachteile von BBO ist, dass es aus dem Schmelzﬂuß
gezüchtet werden muss. Schmelzﬂußtechniken benötigen im allgemeinen längere Wachs-
tumsperioden, liefern im Vergleich zur Czochralsky-Methode eine kleinere Menge an
kristallisiertem Material pro Einheitsvolumen des Schmelztigels von der stöchiometri-
schen Schmelze, und haben das Risiko ﬂüssiger Einschlüsse. Dennoch ist das BBO
auch heute noch zusammen mit LiB3O5 das am häuﬁgsten verwendete Borat mit NLO
Eigenschaften.
• Sr2B2Be2O7 (SBBO) und K2Al2B2O7 (KABO): Eine ähnliche Situation wie beim BBO
ist in SBBO zu beobachten, wobei hier die BO3 Gruppen durch BeO4 Tetraeder zu
Schichten verbunden sind [Becker, 1998]. Diese sind in co-planarer Orientierung ent-
lang [001] angeordnet und gegen die polare zweizählige Achse um einen Winkel von
ca 24◦ gedreht (Abb. 3.12). SBBO ist hexagonal (RG P6c2) und weist eine hohe An-
zahl isolierter BO3 Gruppen pro Einheitsvolumen auf [Chen et al., 1995]. Kristalle, in
denen die BO3 Gruppen parallel zueinander angeordnet sind, haben - wie schon beim
BBO erwähnt - normalerweise eine hohe Doppelbrechung (was eine hohe Empﬁndlich-
keit der Phasenanpassung gegenüber dem Winkel bedeutet), haben gute bis exzellente
Spaltbarkeit parallel zu den BO3 Gruppen und sind aufgrund des mehr oder weniger
stark ausgeprägten Schichtverhaltens oft schwer in großen und reinen Exemplaren zu
züchten. Um diese Eﬀekte zu reduzieren, wurden dem SBBO ähnliche Kristalle ge-3.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 55
Abbildung 3.11: In BBO sind die B3O6 Ringe etwas um die dreizählige Achse rotiert, sodass die
freien B-O Bindungen zu den Spiegelebenen einen Winkel von entweder 9◦ oder 20◦ einnehmen. Die
Abbildung wurde aus [Becker, 1998] übernommen.
züchtet, wie z.B. das KABO [Hu et al., 1998, 1999], in dem die BO3-AlO4 Schichten
durch mitsammen verknüpfte Al-Tetraeder miteinander verbunden sind. Das KABO
ist trigonal (Raumgruppe P32) und weist ebenfalls eine relativ hohe Anzahl isolierter
BO3 Gruppen pro Einheitsvolumen auf. Sowohl das SBBO als auch das KABO werden
allerdings wiederum mit der Schmelzﬂußmethode gezüchtet.
• LiB3O5 (LBO): LBO wurde kurz nach BBO als nicht-lineares optisches Material ent-
deckt [Lin et al., 1990] und ist bis heute das kommerziell erfolgreichste Borat in der
NLO. Die Kristallstruktur wurde bereits 1926 beschrieben [Mazzetti und De Carli,
1926] und kristallisiert in der Raumgruppe Pna21 [Radaev et al., 1992]. Hier bestehen
die anionischen Gruppen aus einer Kombination von BO3 und BO4 Gruppen, die zu
einem Gerüst zusammengesetzt sind. Die Boratringe, die dabei entstehen, sind um die
c-Achse angeordnet und um einen Winkel von etwa 45◦ gekippt. Wie von Becker [1998]
und Chen et al. [1989] diskutiert, sind diese Gruppen ideale Basiseinheiten in Bezug auf
Absorptionskante, SHG Koeﬃzient sowie Laserschädigungsschwelle. Wie auch in den
oben genannten Strukturen ist der Hauptnachteil des LBO, dass es aus dem Schmelz-
ﬂuß gezüchtet werden muss. Gerade bei LBO ist spezielle Vorsicht beim Kühlen der
Kristalle geboten, da es sehr empﬁndlich gegenüber thermischen Inhomogenitäten ist56 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Abbildung 3.12: In SBBO sind die Ringgruppen gegen die polare zweizählige Achse um einen
Winkel von ca 24◦ gedreht. Die Abbildung wurde aus [Becker, 1998] übernommen.
und aufgrund interner Spannungen sehr leicht springt.
• Li2B4O7 (LBO7): LBO7 tritt als kongruente Schmelzphase im System Li2O-B2O3 (zu
dem auch LBO gehört) auf, kristallisiert in der Raumgruppe I41cd [Krogh-Moe, 1962,
Radaev et al., 1989] und hat den Vorteil, dass es mit der Czochralski Methode gezüchtet
werden kann. Auch hier bilden die anionischen Gruppen ein Gerüst aus BO3 und
BO4 Einheiten, und zeigen ähnlich positive Eigenschaften wie beim LBO. Andererseits
ist aufgrund der Doppelbrechung von 0.03-0.05 kein Generieren einer Strahlung im
kurzwelligen UV Bereich möglich.
• Li3BO3 (LBO3, Stewner [1971]) und LiBO2 (LBO2, Kirfel und Will [1983]): Zum Ver-
gleich sollen hier auch zwei Lithiumborate untersucht werden, die aufgrund ihrer In-
versionssymmetrie nicht als NLO Material geeignet sind. LBO3 kristallisiert in der RG
P21/c und weist ebenso wie SBBO und KABO isolierte BO3 Gruppen auf, die hier
allerdings nicht parallel zueinander angeordnet sind. LBO2 hingegen besitzt als ein-
ziges der untersuchten Materialien unendliche parallele Ketten aus verknüpften BO33.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 57
Gruppen.
Abbildung 3.13: Innerhalb der untersuchten Strukturen konnten folgende BxOy Baueinheiten un-
terschieden werden (von links oben nach rechts unten): ’Isolierte’ BO3 Gruppen (1D:1D), BO3
Gruppen, die zu unendlichen Ketten verknüpft sind (2D:2D), B3O6 Gruppen, die aus drei BO3
Gruppen zusammengesetzt sind (3D:<3D>), B3O7 Gruppen, die aus zwei BO3 Gruppen und einem
BO4 Tetraeder bestehen (2D1T:<2D1T>), und B4O9 Gruppen, die aus zwei BO3 Gruppen und
zwei BO4 Tetraedern kombiniert sind (2D2T:<D2T>=<D2T>).
Zusammenfassend können in den hier untersuchten Strukturen folgende FBBs unter-
schieden werden (mit dem jeweiligen Hawthorne-Symbol Klammern, siehe auch Abb 3.13):
• ’Isolierte’ BO3-Gruppen ﬁnden sich in LBO3, SBBO und KABO, wo sie mit LiO4-,
BeO4- bzw. AlO4-Tetraedern verknüpft sind (1D:1D).
• BO3-Gruppen, die zu unendlichen Ketten verknüpft sind, ﬁnden sich in LBO2. Die
Ketten selbst sind durch LiO4-Tetraeder verbunden (2D:2D).
• In BBO ﬁndet man isolierte B3O6-Gruppen, in denen drei BO3 Gruppen zu Ringen
verknüpft und von Ba Kationen umgeben sind (3D:<3D>).
• B3O7-Gruppen, die aus zwei BO3-Gruppen und einem BO4 Tetraeder bestehen, bilden
ein dreidimensionales Gerüst in LBO (2D1T:<2D1T>).58 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
• Die nächstgrößere Baueinheit sind B4O9-Gruppen, die aus zwei BO3-Gruppen und
zwei BO4-Tetraeder bestehen und in LBO7 ein dreidimensionales Gerüst bilden
(2D2T:<D2T>=<D2T>).
3.3.2 Details zur Durchführung der Rechnungen
Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CASTEP (Kap. 2.4.5) durchgeführt, wo-
bei zur Approximation der Austausch- und Korrelationseﬀekte die PBE Version der GGA
herangezogen wurde. Es wurden ultraweiche Pseudopotentiale mit einer Cut-Oﬀ-Energie
von 340 eV für die ebenen Wellen verwendet, während die Anzahl der k-Punkte so gewählt
wurde, dass diese sich in einem Abstand von weniger als 0.06 Å−1 beﬁnden. Die entsprechen-
den Wellenvektoren wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [1976] gewählt. Es
wurden volle Geometrieoptimierungen durchgeführt, d.h. es wurden alle Strukturparameter
relaxiert, die nicht durch die Raumgruppensymmetrie der jeweiligen Strukturen (siehe Tab.
3.5) ﬁxiert waren. Nach der letzten Iteration waren die verbleibenden Kräfte auf die Atome
geringer als 0.02 eV/Å und der verbleibende Stress geringer als 0.1 GPa.
Die elastischen Konstanten von LBO wurden nach dem in Kap. 2.4.5.2 beschriebenen
Prinzip berechnet, wobei die maximale Amplitude der angelgten Verzerrungen 0.2% der
Gitterparameter betrug und 4 Datenpunkte für die lineare Anpassung des Verzerrungs-
Spannungs-Verhälntisses generiert wurden.
3.3.3 Ergebnisse und Diskussion
3.3.3.1 Kristallchemie
Ein Überblick über alle berechneten Strukturen ist in Tab. 3.5 gegeben, wo die Ergebnisse
mit den experimentellen Daten verglichen werden. Die Übereinstimmung der berechneten
Gitterparameter mit den experimentellen Daten liegt im üblichen Rahmen von DFT-GGA
Rechnungen (Kap. 2.4.2).
Wie in Kap. 2.4.5.3 beschrieben, können mit Hilfe einer Mulliken Populationsanalyse
Aussagen über die Stärke und Art einer Bindung getroﬀen werden. Eine Analyse aller B-O
Bindungen der hier berechneten Kristallstrukturen ergab folgende Trends:
• Für alle untersuchten Borate gilt: je kürzer die B-O Bindungen sind, desto höher ist
die Bindungspopulation, BP (Abb. 3.14 links).
• B-O Bindungslängen in planaren BO3-Gruppen ((B-O)D) sind mit 1.329-1.416 Å im-
mer kürzer als jene in BO4-Tetraedern ((B-O)T: 1.437-1.516 Å), und mit Ausnahme3.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 59
Tabelle 3.5: Strukturvergleich der berechneten Borate mit den entsprechenden experimentellen
Daten
Raumgruppe a [ ˙ A] b [ ˙ A] c [ ˙ A] β [◦]
K2Al2B2O7 P32 8.5872 8.5872 8.4626 90
Hu et al. [1999] 8.5580 8.5580 8.4558 90
Diﬀerenz 0.34% 0.34% 0.08% -
Sr2B2Be2O7 P6c2 4.7409 4.7409 15.6238 90
Chen et al. [1995] 4.683 4.683 15.311 90
Diﬀerenz 1.24% 1.24% 2.04% -
Li3BO3 P21/c 3.2678 9.1954 8.3080 101.466
Stewner [1971] 3.265 9.180 8.316 101.05
Diﬀerenz 0.09% 0.17% 0.10% 0.41%
LiB3O5 Pna21 8.4923 7.3833 5.2310 90
Radaev et al. [1992] 8.447 7.3789 5.1408 90
Diﬀerenz 0.54% 0.06% 1.75% -
LiBO2 P21/c 5.7492 4.3830 6.5773 113.082
Kirfel und Will [1983] 5.845 4.353 6.454 115.09
Diﬀerenz 1.64% 0.67% 1.91% 1.74%
BaB2O4 R3c 12.5897 12.5897 12.9851 90
Itoh et al. [1990] 12.5316 12.5316 12.7285 90
Diﬀerenz 0.46% 0.46% 2.02% -
Li2B4O7 I41cd 9.4834 9.4834 10.5533 90
Krogh-Moe [1962] 9.47 9.47 10.26 90
Diﬀerenz 0.14% 0.14% 2.86% -
der B-O Bindungen in den B3O6 Ringen von BBO (Abb. 3.13) ist die BP der B-O Bin-
dungen in planaren BO3-Gruppen höher als die der B-O Bindungen in BO4 Tetraedern
(Abb. 3.14 rechts).
• Die Längen und Populationen der B-O Bindungen hängen außerdem von den über-
nächsten Nachbarn (die Sauerstoﬀe sind dabei die nächsten Nachbarn) der B Atome
ab (Abb. 3.15). Betrachtet man Bindungen, in denen B Atome die übernächsten Nach-
barn sind (Abb. 3.15 links), gilt: endständige Bindungen ((B-O)D–) sind am kürzesten,
während die Bindungslänge in folgender Reihenfolge zunimmt: (B-O)D-T (B-O Bin-
dung in einer BO3-Gruppe, in der das O die BO3- mit einer BO4-Gruppe verknüpft,60 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Abbildung 3.14: Links: Abhängigkeit der Bindungspopulation (BP) von der Bindungslänge. Es
gilt: je kürzer die B-O Bindungen in den jeweiligen Baueinheiten sind, desto höher ist die BP.
Rechts: B-O Bindungslängen in planaren BO3-Gruppen ((B-O)D) sind immer kürzer als jene in
BO4 Tetraedern ((B-O)T), und mit Ausnahme der B-O Bindungen in den B3O6 Ringen von BBO
ist die BP der B-O Bindungen in planaren BO3-Gruppen höher als die der B-O Bindungen in BO4
Tetraedern.
wie es in B3O7- und B4O9 Gruppen der Fall ist) über (B-O)D-D (das O verknüpft zwei
BO3 Gruppen) und (B-O)T-T (das O verknüpft zwei BO4-Gruppen) bis hin zu (B-O)T-
D (B-O Bindung in einer BO4-Gruppe, in der das O die BO4- mit einer BO3-Gruppe
verknüpft). Trägt man BP gegen Bindungslänge auf, so liegen all diese Bindungen auf
einer Kurve (Kurve B in Abb. 3.15 rechts) - mit Ausnahme von B-O Bindungen in
BBO, deren BP - wie oben beschrieben - niedriger ist. An dieser Stelle sollte erwähnt
werden, dass in der Populationsanalyse zwischen Ba und O eine starke Anti-Bindung
zu beobachten ist (-0.86 e).
• Für die anderen untersuchten übernächsten Nachbarn als B (Li, Be, Al) gilt: Die BP
für (B-O)D-TLi liegen etwa 0.05 e höher (Kurve A in Abb. 3.15 rechts). (B-O)D-TAl
Populationen liegen ebenfalls auf dieser Kurve, während (B-O)D-TBe Populationen auf
der Kurve B liegen. Das liegt wahrscheinlich daran, dass Li (5.392) und Al (5.986)3.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 61
Abbildung 3.15: Links: Trägt man die Bindungspopulationen der B-O Bindungen, deren O an
ein zweites B-Atom gebunden ist, gegen deren Bindungslänge auf, so ist erkennbar, dass je nach
Koordination des ersten und zweiten B-Atoms Population und Länge der B-O Bindung variieren.
Rechts: Trägt man die Bindungspopulationen der B-O Bindungen, deren O an ein beliebiges zweites
Atom gebunden ist, gegen deren Bindungslänge auf, so fällt auf, dass die Datenpunkte je nach Art
des zweiten Atoms auf bestimmten Kurven liegen. Ist das O Atom der B-O Bindung zusätzlich an Li
oder Al gebunden, so liegen die Datenpunkte auf Kurve A, ist es an Be oder B (mit Ausnahme von
BBO) gebunden, so liegen die Datenpunkte auf Kurve B, und die Datenpunkte von BBO schließlich
liegen auf Kurve C (siehe Text).
bzw. Be (9.322) und B (8.298) sehr ähnliche Ionisierungspotentiale aufweisen (Werte
in Klammern).
• In verschiedenen (B-O)D-TX Bindungen steigt die BP mit der Anzahl der Elektronen
von X (Be < B < Al, Abb. 3.15 rechts)
• Wie in der ’anionic group theory’ vorgeschlagen, behalten alle großen Kationen der
untersuchten SHG aktiven Borate (KABO, SBBO, LBO, BBO und LBO7) ihre formale
Ladung (Sr = 2.0 e, Ba = 2.0 e, Li ≈ 1.0 e), außer K, das einen Wert von 1.5 e annimmt.
Die formale Ladung der Li Atome in den inversionssymmetrischen Substanzen LBO362 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
und LBO2 liegen dagegen etwas niedriger (ca 0.85 e und 0.6 e).
Die meisten Boratkristalle sind aufgrund der großen Diﬀerenz in den Elektronegativitä-
ten des B und O Atoms in den B-O Bindungen bis in den mittleren UV Bereich oder sogar
noch kürzeren Wellenlängen lichtdurchlässig. Wie in der Einleitung beschrieben sollten nach
der ’anionic group theory’ [Chen, 1991] die Suszeptibilitäten zweiter Ordnung in Boratkris-
tallen hauptsächlich durch die anionischen B-O-Gruppen und deren Verteilung im Kristall
bestimmt sein, während die Kationen nur einen sehr geringen Beitrag zu den NLO Eﬀek-
ten leisten [Chen, 1991]. Theoretische Studien an verschiedenen anionischen B-O-Gruppen
kamen auf die folgende relative Reihenfolge der mikroskopischen Suszeptibilitäten zweiter
Ordnung: χB3O6 ≈ χB3O7 > χBO3 > χBO4 [Chen, 1991]. Auch bei den hier berechneten BPs
gilt BPBO3 > BPBO4, während in B3O7- und B3O6-Gruppen mehrere BO3 und BO4-Gruppen
involoviert sind, deren Eﬀekte sich oﬀenbar summieren.
In Abb. 3.15 rechts, wo alle berechneten Bindungen miteinander verglichen werden, ist
klar ersichtlich, dass die BP der B-O Bindungen innerhalb der durch BO3-Gruppen kombi-
nierten Ringe der B3O6-Gruppen deutlich niedriger ist als die der anderen BO3 Bindungen.
Ursächlich dafür ist wahrscheinlich eine Kombination aus zwei Gründen: 1.) Der B-O Ring
führt zu einer Delokalisierung der Valenzelektronen der B Atome, was ein weit verbreitetes
Phänomen in vielen Ringsystemen darstellt [Xue et al., 2000]. 2.) Die Delokalisierung der
Valenzelektronen wird durch die zuvor bereits erwähnte starke Anti-Bindung zwischen Ba
und den O Atomen innerhalb des Rings noch verstärkt. Das ist möglicherweise auch einer der
Gründe dafür, warum BBO nur einen vergleichsweise kleinen NLO Eﬀekt aufweist, im Ge-
gensatz zu Borat-Kristallen mit isolierten BO3-Gruppen, deren NLO Eﬀekte aufgrund ihrer
stark lokalisierten Valenzelektronen relativ groß sind. Weiters ist aus der Abbildung ersicht-
lich, dass endständige Bindungen die größte BP aufweisen. Allerdings weisen endständige
Bindungen Absorptionskanten um ca. 190 nm auf [Chen, 1991], während vor allem Substan-
zen gesucht werden, die unterhalb dieser Wellenlänge lichtdurchlässig sind. Wie schon in der
Einleitung erwähnt, werden aus diesem Grund Substanzen gezüchtet, die BO3-Gruppen mit
XO4 (X 6= B) Tetraedern kombiniert, sodass endständige Bindungen umgangen werden und
eine Verringerung der Absorptionskante auf etwa 150 nm [Chen, 1991] möglich ist. Da nach
den hier durchgeführten Berechnungen die BP der B-O Bindungen in BO3-Gruppen mit der
Anzahl der Elektronen des X Atomes steigt (Be < B < Al), wäre ein möglichst elektronen-
reiches X als Bindeglied zwischen den BO3-Gruppen wünschenswert. Allerdings müßte dann
auch besonders darauf geachtet werden, dass die entsprechende Substanz trotz der vielen
Elektronen das Kriterium des grossen Lichtdurchlässigkeitsbereiches erfüllt.3.3. BINDUNGSEIGENSCHAFTEN - BORATE 63
3.3.3.2 Elastische Konstanten von LBO
Die berechneten elastischen Konstanten von LBO ﬁnden sich in Tab. 3.6, wo sie mit den
experimentellen Daten von Wang et al. [1995] und Guo et al. [1995] verglichen werden. Die
berechneten Hauptkomponenten stimmen dabei gut mit den Ergebnissen der Brillouinstreu-
ung und Ultraschallmessungen von Wang et al. [1995] überein. Bei den Nebenkomponenten,
die stark in die Berechnung des Bulkmoduls eingehen, gibt es dagegen signiﬁkante Unter-
schiede. Entsprechend ergibt sich für den aus den hier berechneten elastischen Konstanten
ermittelten Bulkmodul ein Wert von B = 74 GPa, was auf eine eher harte Substanz schlie-
ßen lässt, während der aus den Daten der Brillouinstreuung von Wang ermittelte Wert B
= 27 GPa darauf hinweisen würde, dass LBO eine extrem weiche Substanz wäre. Aus den
Ultraschallmessungen lieferten Wang et al. [1995] keine Ergebnisse für die Nebenkomponen-
ten, der Bulkmodul konnte also aus diesen Daten nicht ermittelt werden. Die von Guo et al.
[1995] mittels Ultraschall gemessenen Daten weichen sowohl in den Haupt- als auch in den
Nebenkomponenten stark von den anderen Daten ab. Die Daten liefern auch keinen Hinweis
auf eine andere Aufstellung des Kristalls, die in einer orthorhombischen Substanz wie LBO
leicht durch einen Vergleich der Hauptkomponenten festzustellen wäre. Lediglich der Bulk-
modul ist mit B = 63 GPa dem aus den DFT-GGA Daten ermittelten Wert sehr ähnlich.
Neben den Bulkmoduli wurden aus den Daten auch die sogenannten C-Werte [Haussühl,
1993] errechnet, die einen Mittelwert aus den jeweiligen elastischen Konstanten darstellen
(C = (c11 + c11 +c11 +c11 + c11 +c11 + c11 +c11 +c11)/9). Diese sind mit Werten von 74 bis
98 GPa für alle drei ’Messungen’ relativ ähnlich. Auﬀällig ist jedoch der große Unterschied
zwischen Bulkmodul und C-Wert der Brillouinstreuungsdaten von Wang et al. [1995]. Mul-
tipliziert man den C-Wert mit dem molaren Volumen VM der jeweiligen Substanz, so erhält
man den sogenannten S-Wert [Haussühl, 1993]. Haussühl [1993] konnten zeigen, dass sich
der S-Wert eines ionischen Kristalles durch Addition der S-Werte der einzelnen Bestandteile
des Kristalles vorhersagen läßt. Für LBO gilt: 2LiB3O5 ￿ Li2O + 3B2O3. Für das kubi-
sche Li2O konnte aus den elastischen Konstanten, die Madelung [1992] entnommen wurden,
ein C-Wert von 94 GPa errechnet werden, der multipliziert mit VM = 24.6 ˙ A3 [Zintl et al.,
1934] einen S-Wert von 231 * 10−20 Nm ergibt. Für das trigonale B2O3 konnte in der Li-
teratur lediglich die Kristallstruktur [Eﬀenberger et al., 2001] gefunden werden. Verwendet
man jedoch den hier errechneten S-Wert von LBO, so ergibt sich für B2O3 ein S-Wert von
(2 ∗ 690 − 231)/3 = 383 * 10−20 Nm bzw ein C-Wert von 85 GPa.64 KAPITEL 3. RECHNUNGEN AN IDEALKRISTALLEN
Tabelle 3.6: Berechnete elastische Konstanten von LiB3O5 im Vergleich zu Daten, die aus Bril-
louinstreuung [Wang et al., 1995] und Ultraschallmessungen gewonnen wurden. Zusätzlich wurden
die entsprechenden Bulkmoduli sowie die für die elastischen Eigenschaften eines Materials eben-
falls charakteristischen C- und S-Werte (siehe Text) berechnet. Zur Berechnung der S-Werte für
die Daten von Wang et al. [1995] und Guo et al. [1995] wurde das experimentell ermittelte molare
Volumen VM von Radaev et al. [1992] verwendet.
DFT-GGA Brillouinstreuung Ultraschall Ultraschall
diese Arbeit Wang et al. [1995] Wang et al. [1995] Guo et al. [1995]
c11 94.9(1.3) 109.2 (+15%) 101.3 (+7%) 127.1 (+34%)
c22 176.4(2.5) 162.2 (-8%) 147.2 (-17%) 237.7 (+35%)
c33 123.4(0.8) 103.2 (-16%) 90.4 (-26%) 65.5 (-47%)
c44 73.2(1.6) 71.0 (-3%) 64.6 (-12%) 109.3 (+50%)
c55 86.7(1.2) 86.6 (-0%) 82.2 (-5%) 86.7 (+0%)
c66 41.5(0.2) 36.0 (-13%) 35.6 (-14%) 17.8 (-57%)
c12 28.6(1.3) 74.8 (+262%) - 126.6 (+443%)
c13 73.7(0.5) 10.4 (-86%) - 52.0 (-29%)
c23 61.4(0.7) 8.9 (-86%) - 57.6 (-6%)
B [GPa] 74(1) 27 (-63%) - 63 (-15%)
C [GPa] 84 74 (-11.9%) 98 (+17%)
S [10−20Nm] 690 593 (-14%) 785 (+14%)
VM [ ˙ A3] 82.13 80.1 80.1
3.3.4 Zusammenfassung
Eine ausführliche Populationsanalyse wurde an mehreren SHG-aktiven und -inaktiven Kris-
tallstrukturen durchgeführt. Bezogen auf die Ergebnisse dieser Arbeit sollte ein idealer SHG
Kristall eine schichtähnliche Struktur besitzen, wobei die ’Schichten’ durch Bindungen mit-
einander verbunden sein sollten, die stark genug sind, um ein rasches Wachstum großer
Kristalle zu ermöglichen. Die ’Schichten’ sollten dabei aus einer Kombination von BO3 und
XO4-Gruppen bestehen, wobei X ein Atom mit möglichst vielen Elektronen sein sollte. Zu-
sätzlich wurden die elastischen Konstanten von LBO berechnet. Die Hauptkomponenten un-
terscheiden sich dabei um < 16% von den Brillouinstreuungsdaten von [Wang et al., 1995],
die Nebenkomponenten weisen dagegen keine Übereinstimmung mit den experimentellen Da-
ten auf. Aus den S-Werten von LBO und Li2O konnten ausserdem der S- bzw. C-Wert von
B2O3 ermittelt werden.Kapitel 4
Rechnungen an Kristallen mit
Strukturgradienten
4.1 Einführung
Nachdem im letzten Kapitel elastische Eigenschaften und Bindungspopulationen von Ideal-
kristallen berechnet wurden, widmet sich dieses Kapitel der Untersuchung von Kristallen mit
Strukturgradienten (zur Erläuterung des Begriﬀs siehe Kap. 2.4.4). In dieser Arbeit wurde
der Begriﬀ des Strukturgradienten sehr weit ausgelegt - so beschäftigt sich das erste Unter-
kapitel (Kap. 4.2) mit dem Vergleich zweier SiO2-Phasen (Quarz und Moganit), wobei die
Elementarzelle der einen (Moganit) eine verzwillingte Elementarzelle der anderen (Quarz)
darstellt und sich damit sehr gut dafür eignet, den Einﬂuß von Verzwilligungen auf das phy-
sikalische Verhalten eines Kristalles zu untersuchen. An diese Thematik knüpft das zweite
Unterkapitel (Kap. 4.3) an, in dem die der Moganitstruktur sehr ähnliche BeH2-Struktur nä-
her untersucht und mit hypothetischen, zu SiO2 isotypen BeH2-Strukturen verglichen wird.
Dabei sollen vor allem neue Erkenntnisse über das Hochdruckverhalten dieser relativ giftigen
und daher im Experiment schwer handhabbaren Substanz gewonnen werden. Das letzte Un-
terkapitel (Kap. 4.4) widmet sich schließlich der Untersuchung von Domänenkristallen am
Beispiel von Na3OCN, einer Substanz, deren kubische Symmetrie allein durch statische oder
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4.2 Verzwillingte Phasen - SiO2
4.2.1 Einleitung
Moganit wurde erstmals von Flörke et al. [1976] unter dem Arbeitstitel ’Silica G’ als neu-
es Mineral beschrieben und kurz darauf nach seiner Typlokalität, der Mogan Formation in
Gran Canaria, benannt [Flörke et al., 1984]. Obwohl bald darauf weitere chemische Analy-
sen, Elektron- und Röntgendaten und thermische und optische Eigenschaften veröﬀentlicht
wurden [Flörke et al., 1984], erfolgte die Anerkennung als eigenständiges Mineral erst 1999
(CNMMN no 99-035). Heaney und Post [1992] untersuchten Proben von feinkörnigem Quarz
aus aller Welt und fanden eine fast allgegenwärtige Verwachsung mit Moganit vor. Weiters
berichteten sie von der Möglichkeit, Moganit als Indikator für ehemalige Evaporite zu nutzen.
Da Quarz nach den Feldspäten (51 Mol-%) und Amphibolen und Pyroxenen (16 Mol-%) das
dritthäuﬁgste Mineral (12 Mol-%) der Erdkruste ist [Hohl, 1981], ist das Verständnis von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Moganit und Quarz von großem grundlegenden und
geologischen Interesse.
Ursprünglich wurde angenommen, dass Moganit eine orthorhombische Struktur besitzt
[Miehe et al., 1986]. Später wurde diese Annahme revidiert und eine monokline Struktur
vorgeschlagen, die als periodische Brasilianerverzwilligung von Quarz - sich abwechselnde
(1010) Schichten von Links- und Rechtsquarz, die eine dreidimensionale Gerüststruktur bil-
den (Abb. 4.1) - angesehen werden können [Miehe et al., 1988]. Die Verfeinerung dieser
Struktur erwies sich allerdings als problematisch. So mußte die Position eines Atoms (O2)
ﬁxiert werden, um vernünftige Si-O Bindungslängen zu erhalten [Miehe und Grätsch, 1992].
Außerdem fanden Miehe und Grätsch [1992] zusätzliche schwache Reﬂexe in Elektronen- und
Röntgenaufnahmen, die sie mit einer triklinen Überstruktur assoziierten.
Experimentelle Untersuchungen werden vor allem dadurch erschwert, dass bisher weder
reiner Moganit in der Natur gefunden wurde, noch eine Synthese von Moganit im Labor
geglückt ist. Moganitproben enthalten im allgemeinen bedeutende Anteile an ﬂüchtigen (≈
4 Gewichtsprozent) und nicht-ﬂüchtigen (≈ 0.1 Gewichtsprozent) Verunreinigungen [Flör-
ke et al., 1984] und sind - wie bereits erwähnt - mit feinkörnigem Quarz innig verwachsen
[Heaney und Post, 1992]. Das verkompliziert vor allem die experimentelle Bestimmung der
physikalischen Eigenschaften von Moganit. So reicht z.B. das Spektrum der gemessenen Bre-
chungsindices verschiedener Proben von 1.524 bis 1.531, während Dichten von 2.52 bis 2.58
g/cm3 gemessen wurden [Miehe und Grätsch, 1992]. Außerdem konnte der lineare thermische
Ausdehnungskoeﬃzient nur ungefähr als (2.5 ± 1.5) * 10−5 K−1 bestimmt werden [Miehe
und Grätsch, 1992]. Auch die Gitterdynamik von Moganit ist schwer zu untersuchen und
es konnten noch nicht alle Raman-aktiven Moden identiﬁziert werden [Kingma und Hemley,4.2. VERZWILLINGTE PHASEN - SIO2 67
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Abbildung 4.1: Moganit-Struktur (<010>, rechts) im Vergleich zu Quarz (<1120>, links)
1994]. Mehrere Autoren versuchten, die thermodynamischen Eigenschaften von Moganit zu
bestimmen. Im Gegensatz zu Murashov und Svishchev [1998] fanden Navrotsky et al. [1995],
dass die Bildungsenthalpie von Moganit bei Raumtemperatur um 3.3 ± 0.6 kJ/Mol größer ist
als die von Quarz, berichteten aber nichts über die Reinheit der Proben. Petrovic et al. [1996]
kamen zu einem ähnlichen Ergebnis (3.4 ± 0.7 kJ/Mol) und schlossen daraus, dass Moganit
kein thermodynamisch deﬁniertes Stabilitätsfeld im SiO2 System besitzt, da er etwas weniger
stabil als Tridymit (3.2 ± 2.6 kJ/Mol) oder Cristobalit (2.8 ± 2.2 kJ/Mol) zu sein scheint.
Die Autoren vermuteten, daß die Ursache dafür ist, dass die Si-O-Si Winkel teilweise Werte
unter 140◦ annehmen. Da Proben verwendet wurden, die nach Angaben von Heaney und
Post [1992] ≈ 82 wt.% Moganit enthalten, mußten sowohl die Lösungsenthalpie als auch der
Wärmeinhalt bei 977K extrapoliert werden, wobei als Referenz thermochemische Daten von
Proben mit variierendem Moganitgehalt verwendet wurden. Sowohl die Lösungsenthalpie als
auch der Wärmeinhalt gingen in die Berechnung des thermochemischen Kreislaufs ein, aus
dem die Energiediﬀerenz zwischen Moganit und Quarz bei 298K von Petrovic et al. [1996]
ermittelt wurde. Gislason et al. [1997] versuchten, die kinetischen und thermodynamischen
Eigenschaften von Moganit indirekt zu ermitteln, indem sie Zersetzungsraten von Quarz und
Proben mit unterschiedlichem Quarz/Moganit-Gehalt untersuchten. Daraus erhielten sie ei-
ne Diﬀerenz von 10 kJ/Mol zwischen den standardisierten Bildungsenthalpien von Moganit
und Quarz. Henson et al. [1994] hingegen schlossen aus Geometrieoptimierungen mit empi-
rischen Potentialen, dass Moganit um ca 1 kJ/Mol weniger stabil als Quarz ist, jedoch eine
etwas höhere Dichte aufweist. Molekulardynamiksimulationen mit empirischen Potentialen
von Murashov und Svishchev [1998] ergaben wiederum, dass die ursprünglich angenommene
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Quarz ist und dass weiters die monokline Moganitstruktur als Hochdruckphase angesehen
werden kann.
Die relative Stabilität von SiO2-Polymorphen unter Druck wird durch den PV-Beitrag
zur Gibbs’schen freien Energie (G = E − TS + PV , E... innere Energie E des Kristalls,
T...Temperatur, S...Entropie) bestimmt. Eine Bestimmung des PV-Beitrags würde aller-
dings die Kenntnis der elastischen Eigenschaften der betreﬀenden Minerale erfordern. Expe-
rimentelle Untersuchungen der elastischen Eigenschaften von Moganit sind jedoch nur mit
Kompressionsstudien möglich, da keine Einkristalle für z.B. Ultraschallmessungen vorhan-
den sind. Léger et al. [2001a] untersuchten das Hochdruckverhalten von Moganit bis 45 GPa
mit Hilfe von winkeldispersiver Röntgenpulverdiﬀraktometrie an Proben aus Gran Canaria,
die als die reinsten erhältlichen Proben gelten. Doch auch diese enthalten nur 83% Moganit,
der Rest ist feinkörniger Quarz [Heaney und Post, 1992]. Da viele Reﬂexe von Quarz und
Moganit bei Raumdruck übereinstimmen, und da die druckinduzierte Verbreiterung der Re-
ﬂexe die Auﬂösung der Beiträge der beiden Phasen verhindert, stellt die Birch-Murnaghan
Zustandsgleichung dritter Ordnung (Kap. 2.4.5.2), die an die Daten angepaßt wurde, tat-
sächlich das Kompressionsverhalten einer entsprechenden Quarz-Moganit-Mixtur dar. Der
zugehörige Kompressionsmodul wurde als B = 32.2(3) GPa bestimmt, wobei der Wert für
die Ableitung nach dem Druck, B’, auf 5.2 (das entspricht dem Wert von Quarz) ﬁxiert
wurde [Léger et al., 2001a]. Die Daten wurden auf druckinduzierte Amorphisierung unter-
sucht, aufrund der oben genannten und anderer technischen Probleme jedoch nicht auf die
strukturellen Änderungen von Moganit unter Druck.
Die kurzreichweitige Ordnung in der Moganitstruktur wurde mit 29Si MAS NMR Spek-
troskopie untersucht [Grätsch et al., 1994]. Das entsprechende Spektrum zeigt zwei Peaks
bei -106.3 und -110.4 ppm. Daher gibt es eine Aufspaltung des einzelnen Peaks, der in
Quarz bei -107.1 ppm beobachtet wurde [Smith und Blackwell, 1983] und eine signiﬁkante
Verschiebung. Diese Aufspaltung und das beobachtete Intensitätsverhältnis von 2:1 der bei-
den Peaks wurden als Bestätigung der monoklinen Kristallstruktur, wie sie von Miehe und
Grätsch [1992] beschrieben wurde, interpretiert. Es gibt nach Wissen der Autorin allerdings
keine 17O MAS NMR Untersuchungen an Moganit, da diese eine Anreicherung mit 17O und
damit eine Synthese vom Moganit erfordern würde.
Relative Stabilitäten von Polymorphen, elastische Eigenschaften, Kompressionsmecha-
nismen [Winkler, 1999] und NMR chemische Verschiebungen [Mauri et al., 1996, Pickard und
Mauri, 2001, Profeta et al., 2003] können mit quantenmechanischen Methoden untersucht
werden. Hier werden erstmals die Ergebnisse einer ab initio Untersuchung der Eigenschaften
von Moganit präsentiert und in Beziehung zu den entsprechenden Ergebnissen für Quarz
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4.2.2 Details zur Durchführung der Rechnungen
Der Großteil der Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CASTEP (Kap. 2.4.5) durch-
geführt, wobei zur Approximation der Austausch- und Korrelationseﬀekte die PBE Version
der GGA herangezogen wurde. Es wurden ultraweiche Pseudopotentiale mit einer Cut-Oﬀ-
Energie von 380 eV für die ebenen Wellen verwendet, während die Anzahl der k-Punkte so
gewählt wurde, dass diese sich in einem Abstand von weniger als 0.05 Å−1 beﬁnden. Die
entsprechenden Wellenvektoren wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [1976]
gewählt. Es wurden volle Geometrieoptimierungen durchgeführt, d.h. es wurden alle Struk-
turparameter relaxiert, die nicht durch die Raumgruppensymmetrie - C12/c1 und Ibam für
Moganit und P322 für Quarz - ﬁxiert waren. Nach der letzten Iteration waren die verblei-
benden Kräfte auf die Atome geringer als 0.01 eV/Å und der verbleibende Stress geringer
als 0.02 GPa. Der Kompressionsmodul von Moganit wurde durch das Anpassen einer Birch-
Murnaghan Zustandsgleichung dritter Ordnung (Kap. 2.4.5.2) an Gleichgewichtsvolumina
ermittelt, die für Drücke von 0-10 GPa errechnet wurden.
Die elastischen Konstanten von Quarz und Moganit wurden nach dem in Kap. 2.4.5.2
beschriebenen Prinzip berechnet, wobei die maximale Amplitude der angelegten Verzerrun-
gen 0.3% der Gitterparameter betrug und 6 Datenpunkte für die lineare Anpassung des
Verzerrungs-Spannungs-Verhälntisses generiert wurden. Zusätzlich wurden Gitterenergiemi-
nimierungen, die auf empirischen Potentialen beruhen, durchgeführt, um als Test die elasti-
schen Konstanten unabhängig von den quantenmechanischen Rechnungen zu erhalten. Dazu
diente das Programm GULP (Kap. 2.3.3). Es wurden dabei die gut etablierten BKS Po-
tentiale (Rigid Ion Potentiale, die von van Beest et al. [1990] entwickelt wurden) und erst
kürzlich entwickelte Shell-Model Potentiale von Sastre und Gale [2003] eingesetzt.
Die NMR chemischen Verschiebungen von 29Si und 17O wurden mit einer Methode be-
rechnet, die kürzlich von Pickard und Mauri [2001] entwickelt wurde. Dank dieser Methode
ist es möglich, chemische Verschiebungen in Festkörpern im Rahmen periodischer Rand-
bedingungen und mit Pseudopotentialen zu berechnen, ohne dass man auf die Cluster-
Approximation zurückgreifen muß. Von den verschiedenen GGA Austausch-Korrelations-
Funktionalen fand Cheeseman et al. [1996], dass die GGA-PW91 die besten Ergebnisse für
chemische Verschiebungen für leichte Elemente liefert. Hier wird aus Gründen der Konsistenz
das GGA-PBE Funktional benutzt, da es sehr ähnliche Ergebnisse wie die GGA-PW91 lie-
fert [Profeta et al., 2003]. Die Kern-Valenzelektron Wechselwirkungen werden durch Norm-
Erhaltende Psps [Troullier und Martins, 1991] in der Kleinman-Bylander [Kleinman und
Bylander, 1982] Form beschrieben. Eine Cut-Oﬀ-Energie von 1088 eV wurde gewählt, wäh-
rend ein Monkhorst-Pack Grid mit 4x4x2 k-Punkten für Moganit und 4x4x4 k-Punkten
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stimmten [Levien et al., 1980, Miehe und Grätsch, 1992] als auch mit geometrieoptimierten
Kristallstrukturen durchgeführt. Da man in diesen Rechnungen absolute Abschirmungsten-
soren erhält, mußte eine Referenz-Abschirmung σref gewählt werden, um die 17O und 29Si
Werte skalieren zu können [Profeta et al., 2003]. In dieser Arbeit wurde σref sowohl für 17O als
auch für 29Si derart gewählt, dass der jeweilige berechnete Wert für die isotrope chemische
Verschiebung δ(r) der experimentellen Quarzstruktur mit dem experimentell bestimmten
δ(r) von Quarz (δ(r) = 40.8 ppm für O [Profeta et al., 2003] und δ(r) = -107.1 ppm für Si
[Smith und Blackwell, 1983]) übereinstimmt. Da die Kern-Beiträge als 270.6692 ppm für O
und 834.9041 ppm für Si berechnet wurden [Pickard, 2003], erhält man σref = 337.361 ppm
für Si und σref = 257.8296 ppm für O. Die NMR-Rechnungen wurden aus technischen Grün-
den von Herrn Chris J. Pickard mit dem PARATEC Code [Pfrommer et al.] durchgeführt,
die Wahl des σref und die Interpretation der Ergebnisse blieben dagegen in der Hand der
Autorin.
4.2.3 Ergebnisse und Diskussion
4.2.3.1 Geometrieoptimierungen und Energievergleich
Der Phasenübergang von α- nach β-Quarz kann sehr gut mit dem sogenannten ’rigid-unit mo-
de’ (RUM) Modell [Dolino, 1990, Hammonds et al., 1996] beschrieben werden. Darin werden
die SiO4-Tetraeder als sehr starr im Vergleich zu den intertetraedrischen Kräften behandelt.
Kennzeichnend dafür sind die niedrigen Energien, die benötigt werden, um die Tetraeder in
solchen Strukturen zu drehen. Als Folge davon wurde z.B. von Problemen im Zusammenhang
mit der Geometrieoptimierung von α-Quarz berichtet [Demuth et al., 1999], wo oftmals der
hexagonale Hochquarz als Grundstruktur gefunden wurde. Um die Verläßlichkeit der hier
durchgeführten Rechnungen zu prüfen, wurden die für α-Quarz errechneten Daten nicht nur
mit experimentellen Ergebnissen verglichen, sondern auch mit anderen DFT-basierten Rech-
nungen, die bisher erfolgreich an α-Quarz durchgeführt worden sind (Tab. 4.1). Die hier
erhaltenen Ergebnisse stimmen gut mit anderen GGA-Rechnungen überein.
Die berechnete Struktur von monoklinem Moganit ﬁndet sich in Tab. 4.2, wo sie mit
der experimentell bestimmten Struktur verglichen wird. Die Übereinstimmung von Theorie
und Experiment ist im üblichen Rahmen DFT basierter Rechnungen. Für orthorhombischen
Moganit gibt es zwar keine experimentellen Daten, aber ein Vergleich mit den Ergebnissen
der Rechnungen von Murashov und Svishchev [1998] ﬁndet sich in Tab. 4.3. Dort ist auch
ein Überblick über alle berechneten Strukturen und deren Gitterenergien gegeben, wobei die
Strukturen in Elementarzellen transformiert wurden, die leicht bezüglich ihres Volumens und
ihrer Gitterparameter vergleichbar sind. Um auch die Gitterenergien der berechneten Struk-4
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Tabelle 4.1: Vergleich der aus DFT-Rechnungen erhaltenen mit den experimentellen [Levien et al., 1980] Strukturdaten (unabhängige Si
Position u, Gitterparameter a und c, Si-O Bindungslängen und Si-O-Si Winkel) für Quarz.
Autor Approximation Kommentar u a c Si-O(1) Si-O(2) Si-O-Si
Levien et al. [1980] X-ray diﬀraction 0.4697 4.916 5.405 1.605 1.614 143.73
Chelikowsky et al. [1993] LDA 0.469 4.89 5.49 145
Demuth et al. [1999] GGA-PW91 VASP 0.4814 5.0271 5.5089 1.6137 1.6170 149.5
Demuth et al. [1999] LDA VASP 0.4695 4.8992 5.3832 1.5987 1.6045 144.1
Hamann [1996] LDA 4.84 5.41 1.611 1.617 140.2
Hamann [1996] GGA-PW91 4.97 5.52 1.622 1.625 145.5
Teter et al. [1995] LDA BIOSYM PLANEW. 0.4750 4.9541 5.4414 1.6061 1.6092 146.3
Zupan et al. [1998] LDA WIEN97 (FP-LAPW) 0.460 c/a = 1.104
Zupan et al. [1998] GGA-PBE WIEN97 (FP-LAPW) 0.474 c/a = 1.099
Diese Arbeit GGA-PBE CASTEP 0.4799 5.0144 5.5034 1.6138 1.6164 148.8572 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Tabelle 4.2: Vergleich von experimentellen [Miehe und Grätsch, 1992] und berechneten Struktur-
daten von Moganit (C12/c1).
Experiment DFT–GGA
a [Å] 13.829(2) 14.0359 (+1.50%)
b [Å] 4.876(1) 4.9954 (+2.45%)
c [Å] 8.758(2) 8.9030 (+1.66%)
β [◦] 129.21(3) 129.01 (-0.15%)
volume [Å3] 457.6(3) 485.1 (+6.01%)
ρx [g/cm3] 2.617 2.468 (-6.03%)
Si1 0.0000 -0.0092(17) 0.2500 0.00000 -0.01769 0.25000
Si2 -0.1678(2) 0.2533(6) -0.1563 0.166843 0.236302 -0.159164
O1 -0.2860(5) 0.0680(13) -0.3174 -0.283995 0.040616 -0.298171
O2 -0.1050 0.1770 0.0661 -0.096937 0.170255 0.065728
O3 -0.0739(8) 0.2148(12) -0.2082 -0.072719 0.206190 -0.204852
Si-O min [Å] 1.596 1.613 (+1.07%)
Si-O max [Å] 1.636 1.622 (-0.86%)
Si-O-Si [◦] 138.616 145.7 (+5.11%)
Si-O-Si [◦] 145.878 147.5 (+1.11%)
Si-O-Si [◦] 148.633 149.6 (+0.65%)
turen vergleichen zu können, wurden die jeweiligen Energien pro Formeleinheit und deren
Diﬀerenz zu Quarz errechnet. Die Diﬀerenz dieser relativen Gitterenergien ∆E der beiden
Moganitstrukturen ist so gering, dass sie sich innerhalb des numerischen Fehlers bewegt,
der für diese Rechnungen in der Größenordnung von ca 4 kJ/Mol anzunehmen ist. Das ist
insofern nachzuvollziehen, als monokliner Moganit als nur leicht verzerrter orthorhombischer
Moganit angesehen werden kann. Ein direkter Vergleich zu den Molekulardynamiksimula-
tionen von Murashov und Svishchev [1998] kann hier leider nicht durchgeführt werden, da
diese in ihrer Arbeit nur Werte für die relativen Gitterenergien von Quarz, orthorhombi-
schem Moganit und einer hypothetischen Struktur namens ’o-silica’ angeben, nicht aber für
monoklinen Moganit. Über diesen wird nur berichtet, dass er ab einer Temperatur von 300K
und einem Druck von 5 GPa stabiler als orthorhombischer Moganit sei [Murashov und Svis-
hchev, 1998], was mit den hier verwendeten Methoden, deren Anwendung im athermischen
Limit erfolgt, nicht nachvollzogen werden kann. Allerdings vermuten sie ebenfalls, dass die
beiden Moganitphasen ähnliche Enthalpien aufweisen, da einerseits der Phasenübergang die4.2. VERZWILLINGTE PHASEN - SIO2 73
Gitterenergie des Systems erhöht, andererseits aber die monokline Phase einen höhere Dichte
aufweist, was bewirkt, dass die Enthalpieänderung während des Phasenübergangs insgesamt
negativ ist [Murashov und Svishchev, 1998].
Tabelle 4.3: Vergleich der berechneten Strukturdaten von Quarz und beiden Modiﬁkationen von
Moganit. Die Werte von orthorhombischem Moganit werden mit denen von Murashov und Svishchev
[1998] verglichen.
Quarz Mon. Moganit Orth. Moganit Murashov
Standardaufstellung P3221 C12/c1 Ibam Ibam
Transformation



1 1 0
2 0 0
0 0 2






0 0 1
0 1 0
1 0 1






0 1 0
0 0 1
1 0 0






0 1 0
0 0 1
1 0 0



Neues HM Symbol C3221 I12/a1 Imcb Imcb
a [Å] 8.685 8.903 8.963 8.89
b [Å] 5.014 4.995 4.979 4.68
c [Å] 11.007 10.907 10.911 10.50
β [◦] 90.000 90.358 90.000 90.00
V [Å3] 479.317 485.023 486.940 436.85
ρ [g/cm3] 2.498 2.468 2.459 2.74
∆ E [kJ/Mol] 0 -0.35 -1.06 -5.5
<Si-O> [Å] 1.615 1.616 1.617 n.a.
An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass von Flörke et al. [1984] sowohl eine ﬂache
als auch eine nadelige Form von Moganit beschrieben wurden, wobei noch keine getrennte
Strukturuntersuchung der beiden Formen veröﬀentlicht wurde. Die Ergebnisse von Murashov
und Svishchev [1998] im Vergleich zu den hier erhaltenen könnten also darauf hindeuten, dass
es zwei strukturell leicht verschiedene Modiﬁkationen von Moganit gibt, was eine getrennte
Untersuchung der beiden Formen sehr interessant machen würde.
Vergleicht man die relativen Energien von Quarz und Moganit, so ﬁndet man auch hier
eine Übereinstimmung der Werte innerhalb des Fehlers. Auch die Si-O Bindungspopulati-
on und die Bindungslängen sowie die Mulliken-Ladungen für Si und O stimmen überein.
Die etwas größere Elementarzelle (ca 1.2%) sowie die etwas geringere Dichte von Moganit
weisen auf kleine Spannungen hin, die überwunden werden müssen, um eine periodische
Brasilianerverzwilligung von Quarz in Elementarzellengröße möglich zu machen (Tab. 4.3).
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von einem signiﬁkantem Anteil an Moganit in Proben mit feinkörnigem Quarz [Heaney und
Post, 1992] als auch mit dem häuﬁgen Auftreten von Brasilianerverzwilligungen in Quarz.
4.2.3.2 NMR Rechnungen
Wie bereits in der Einleitung erwähnt, ergab eine experimentelle Untersuchung der kurzreich-
weitigen Wechselwirkungen von Moganit mit 29Si MAS NMR Spektroskopie eine Aufspaltung
in zwei Peaks bei -106.3 und -110.4 ppm, wobei das Intensitätsverhältnis 2:1 betrug [Grätsch
et al., 1994]. Dies entspricht einer Struktur mit zwei unabhängigen Si Positionen, wobei eine
Position mit doppelt sovielen Atomen besetzt ist wie die andere. Das ist allerdings sowohl
bei monoklinem als auch bei orthorhombischem Moganit der Fall (Wyckoﬀ Positionen 4e
und 8f in monoklinem und 4a und 8j in orthorhombischem Moganit). In den Rechnungen
war es möglich, sowohl die Aufspaltung in zwei Peaks als auch deren Intensitätsverhältnis
zu reproduzieren (Tab. 4.4, Abb. 4.2). Da die Peakpositionen allerdings stark von den Si-
O-Si Winkeln abhängen [Mauri et al., 2000], die in der optimierten Struktur etwas von den
experimentellen Werten abweichen, wurden die chemischen Verschiebungen sowohl für die
experimentellen als auch für die optimierten Strukturen von Quarz und Moganit berechnet.
Tabelle 4.4: Berechnete 29Si und 17O NMR chemische Verschiebungen δ in ppm für die expe-
rimentellen und optimierten Strukturen von monoklinem Moganit und Quarz im Vergleich zum
Experiment (Gemessen). Die experimentellen Daten wurden für Simog von Grätsch et al. [1994], für
Siquarz von Smith und Blackwell [1983] und für Oquarz von Profeta et al. [2003] übernommen.
δ Rel. Intensität Gemessen Berechnet für Berechnet für
experiment. Struktur optimierte Struktur
Siquarz 3 -107.1 -107.1 -112.58
Si1mog 4 -106.3 -103.59 -110.39
Si2mog 2 -110.4 -111.34 -114.32
Oquarz 6 40.8 40.80 39.09
O1mog 4 41.59 37.36
O2mog 4 39.49 39.70
O3mog 4 48.15 40.13
Die experimentell bestimmten 29Si NMR Daten von Quarz [Smith und Blackwell, 1983]
wurden bei der Wahl von σref als Standard benutzt (siehe Kap. 4.2.2) und sind daher iden-
tisch mit den berechneten Verschiebungen der experimentellen Quarzstruktur. Für die op-
timierte Quarzstruktur wurde eine Diﬀerenz in der Position der 29Si Verschiebung von ≈4.2. VERZWILLINGTE PHASEN - SIO2 75
Abbildung 4.2: Spektren der berechneten NMR chemischen Verschiebungen von 29Si und 17O für
die experimentellen und berechneten Strukturen von monoklinem Moganit und Quarz. Die experi-
mentellen Daten wurden für Simog von Grätsch et al. [1994], für Siquarz von Smith und Blackwell
[1983] und für Oquarz von Profeta et al. [2003] übernommen.
-5.5 ppm erhalten, was auf die Änderung des Si-O-Si Winkels bei der Geometrieoptimierung
zurückzuführen ist. Bei monoklinem Moganit ergibt sich die Gelegenheit, die experimentell
gemessenen 29Si NMR Daten sowohl mit den berechneten 29Si chemischen Verschiebungen
von der experimentellen als auch von der optimierten Struktur zu vergleichen. Alle berech-
neten Verschiebungen stimmen innerhalb weniger Prozent mit den experimentellen Werten
überein. Dies stimmt mit früheren Ergebnissen bezüglich der Verlässlichkeit dieser Methode
überein [Pickard und Mauri, 2001, Profeta et al., 2003]. Neben den den absoluten Werten
sind auch die Abstände zwischen den Verschiebungen zur Interpretation der NMR Spektra
von Interesse. Hier ist der berechnete Wert für den Abstand zwischen den Verschiebungen
von Si1 und Si2 in der experimentellen Moganitstruktur mit ≈ 8 ppm etwa doppelt so hoch
wie der von Grätsch et al. [1994] gemessene. Dagegen liefern die 29Si NMR Rechnungen an
der optimierten Moganitstruktur die korrekten Abstände, die absoluten Werte sind dagegen
um -4 ppm verschoben (Tab. 4.4).
Während die Berechnung von 29Si NMR chemischen Verschiebungen schon seit ein paar
Jahren etabliert ist [Mauri et al., 2000], wurden Berechnungen von 17O NMR Daten erst
kürzlich veröﬀentlicht [Profeta et al., 2003]. 17O NMR Spektroskopie ist eine große expe-76 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
rimentelle Herausforderung, da dieses Isotop in der Natur nicht sehr häuﬁg anzutreﬀen ist
(0.037%, Bull et al. [1998]) und nur ein relativ schwaches magnetisches Moment besitzt
[Farnan et al., 1992, Mueller et al., 1991, 1992]. Dank angereicherter Proben und der Ent-
wicklung neuer hochauﬂösender Techniken nimmt die Menge an Informationen, die aus 17O
NMR Spektren erhalten wird, stark zu [Grandinetti et al., 1995, Larsen und Farnan, 2002,
Bull et al., 1998], was eine ständige Verbesserung der theoretischen Modelle ermöglicht.
Auch bei den 17O NMR Rechnungen wurden die experimentellen Daten von Quarz als
Standard benutzt und sind damit identisch mit den berechneten Peaks von der experimen-
tellen Quarzstruktur. Da die Sauerstoﬀposition in der optimierten Quarzstruktur etwas von
der experimentellen abweicht, erhält man eine Versetzung von -1.7 ppm. Für monoklinen
Moganit wurde eine Aufspaltung in drei Peaks mit gleichen Intensitäten errechnet. Wie-
derum wurden in der experimentellen Struktur Abstände von ≈ 8 ppm zwischen den drei
Peaks beobachtet, während dieser Wert bei der optimierten Struktur auf ≈ 3 ppm abnimmt.
Dies ist ähnlich zu den Ergebnissen für die Si Atome, was erwarten läßt, dass zukünftige
Experimente tatsächlich eine Aufspaltung von etwa 3 ppm zeigen werden (Tab. 4.4).
Obwohl die Übereinstimmung, die die hier durchgeführten Rechnungen mit dem Experi-
ment zeigen, nicht perfekt ist, sollte man bedenken, dass bis vor kurzem ab initio Rechnungen
sowohl von 17O als auch von 29Si NMR Parametern nur innerhalb der sogenannten Cluster
Approximation (die Rechnungen werden nur am kleinstmöglichen Ausschnitt der Struktur
durchgeführt) möglich waren, von der bewiesen ist, dass sie lediglich qualitative Ergebnisse
liefert [Bull et al., 1998, 2000, Xue und Kanzaki, 2000]. Die hier verwendete Methode benützt
periodische Randbedingungen, und die hier präsentierten Ergebnisse zeigen, dass sie auch
auf niedrigsymmetrische Strukturen anwendbar ist.
4.2.3.3 Elastische Eigenschaften
Wie bereits erwähnt, kann Quarz als RUM-Struktur beschrieben werden, sodass es sehr
schwer ist, das entsprechende Energieminimum zu ﬁnden. Um abschätzen zu können, wie
gut die elastischen Eigenschaften einer solchen Struktur berechnet werden können, wurden
Geometrieoptimierungen an der Quarzstruktur von 0-10 GPa durchgeführt und an die dar-
aus erhaltenen P-V Daten eine EOS dritter Ordnung (Kap. 2.4.5.2) angepaßt. Der daraus
erhaltene Kompressionsmodul beträgt BEOS=32(2) GPa mit einem B0 von 4.3(4) und ei-
nem V0 von 122.9(3) ˙ A3. Eine Anpassung der EOS an alle bekannten experimenteller Daten
von Quartz lieferte hingegen ein Bexp von 38.7(1.0) GPa, wobei B0 auf 4.9(2) ﬁxiert wurde
[Hemley et al., 1994]. Der somit erhaltene Unterschied von ≈ 6 GPa zwischen Theorie und
Experiment ist akzeptabel, vor allem in Anbetracht der Tatsache, dass durch das ’underbin-
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der erhaltene Kompressionsmodul etwas zu klein ist. Der bereits bekannte Kompressionsme-
chanismus konnte auch in den hier durchgeführten Rechnungen sehr gut beobachtet werden.
Dieser wird von einer Verkleinerung der Si-O-Si Winkel dominiert, während die Tetraeder-
winkel und die Bindungslängen nahezu konstant bleiben.
Auch das Hochdruckverhalten von Moganit wurde durch Anpassen einer EOS dritter
Ordnung (Kap. 2.4.5.2) an die P-V Daten von Drücken bis 10 GPa untersucht. Dies ergab V0
= 503(3) Å3, BEOS = 21(3) GPa und B0 = 5(1). Der berechnete Kompressionsmodul ist somit
deutlich kleiner als der experimentell bestimmte Wert, 32.2(3) GPa [Léger et al., 2001a], aber
auch signiﬁkant kleiner als der Wert, der für Quarz errechnet wurde. Diese Unterschiede
werden anschließend an den Kompressionsmechanismus für monoklinen Moganit, der hier
vorhergesagt werden soll, diskutiert.
Abbildung 4.3: Rechts: P-V Daten von monoklinem Moganit, die aus DFT-GGA Rechnungen
erhalten wurden. Die Kurve wurde durch eine Anpassung einer EOS ermittelt. Die daraus erhaltenen
Parameter sind in der Abbildung aufgeführt. Links: Der dominante Kompressionsmechanismus von
Moganit ist eine inter-tetraedrische Rotation, bei der sich die Winkel Si1-O2-Si2 und Si2-O1-Si2
etwa doppelt so stark ändern wie Si1-O3-Si2. Dies führt zu der Rotation, die in Abb. 4.4 dargestellt
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Abbildung 4.4: Kompressionsmechanismus von Moganit. Verantwortlich für die strukturelle Ände-
rung sind die Si-O-Si Winkel, insbesondere Si1-O2-Si1 und Si1-O2-Si2, die sich bei steigendem Druck
um ca 17o verkleinern (links). Die Tetraederwinkel ändern sich dagegen kaum, weshalb der Kom-
pressionsmechanismus auch als Rotation quasi-starrer Tetraeder angesehen werden kann (rechts).4.2. VERZWILLINGTE PHASEN - SIO2 79
Abbildung 4.5: Die Kompression von monoklinem Moganit führt zu einer Verzerrung der Vierer-
und Sechserringe in der Struktur. Während bei 0 GPa (links) die Abstände zwischen O2-O2 und
O3-O3 in dem gleichmäßigen Viererring nahezu gleich sind (3.799 and 3.691 Å), bewirkt die starke
Verkleinerung des Si1-O2-Si2 Winkels unter Druck, dass sich die O3 Atome annähern und die
O2 Atome voneinander entfernen, sodass bei 10 GPa (rechts) die O3-O3 bzw. O2-O2 Abstände
3.138 bzw. 4.271 Å betragen. In den Sechserringen bewirkt derselbe Mechanismus eine starke
Verkürzung des O2-O2 Abstands und geringe Änderungen in den O1-O1 (Verkleinerung) und O3-
O3 (Vergrößerung) Abständen.
Der Kompressionsmechanismus wird von einer Änderung der Winkel Si1-O2-Si1 und
Si1-O2-Si2 dominiert, die mit steigendem Druck sehr stark kleiner werden (≈ 17o/11% im
berechneten Druckbereich, Abb. 4.3). Diese Änderungen führen zu einer Verkürzung der c-
und b-Achse um 8.0 bzw. 8.9%. Die Verkleinerung des Si1-O3-Si2 Winkels ist etwas geringer,
nämlich 7.4o/5%, und bewirkt eine Reduktion der a-Achse um 7.1%. Insgesamt verringert
sich das Volumen der Elementarzelle um 105 Å3/21% (Abb. 4.3) für Drücke bis zu 10 GPa.
Die Tetraederwinkel (O-Si-O) sind bei 0 GPa nahezu ideal: 108.68 bis 109.86o für Tetraeder
um Si1 (O-Si1-O) und 108.38 bis 110.54o für O-Si2-O. Bei steigendem Druck werden die-80 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
se Winkel nur leicht verzerrt. Dabei geschehen die größten Änderungen in O3-Si1-O2, der
sich bei 10 GPa auf 113.79◦ vergrößert, und O1-Si2-O1, der sich im selben Druckbereich
auf 105.31◦ verringert. Die Si-O Bindungslängen ändern sich dabei praktisch nicht. Daher
können die Tetraeder wie in Quarz als quasi-starr betrachtet werden. Der Kompressionsme-
chanismus von Moganit kann somit auch als Rotation von quasi-starren Tetraedern, die grob
um die b-Achse erfolgt, betrachtet werden (Abb. 4.4), die eine zunehmende Verzerrung der
4- und 6-Ringe bewirkt (Abb. 4.5). Dieser RUM basierte Kompressionsmechanismus ist auch
konsistent mit dem niedrigen Kompressionsmodul (BEOS = 21(3) GPa), der hier berechnet
wurde. Aufgrund der Diﬀerenz, die aufgrund der Rechenmethode zwischen dem berechneten
und experimentellem Kompressionsmodul von Quarz bestand ((BEOS = 32 GPa, Bexp = 38
GPa), kann erwartet werden, dass auch der berechnete Wert für Moganit um wenige GPa
kleiner ist als der experimentelle. Doch selbst unter Berücksichtigung dieses Aspektes ist
die Diﬀerenz zwischen dem berechneten und dem experimentellen Kompressionsmodul für
Moganit signiﬁkant (BEOS = 21(3) GPa, Bexp = 32(3) GPa, Léger et al. [2001a]). Sowohl
das DFT Modell als auch die Experimente zeigen deutlich, dass Moganit kompressibler ist
als Quarz. Eine mögliche Erklärung für diese große Diﬀerenz ist eine Kombination der Über-
bewertung der Kompressibilität in DFT-GGA Rechnungen mit einer Unterbewertung der
Kompressibilität im Experiment. Die Ursache für letztere liegt zum einen am relativ hohen
Anteil an weniger kompressiblen Quarz in den natürlichen Proben und zum anderen an den
experimentellen Schwierigkeiten, die wegen der schlechten Kristallinität von Moganit auftra-
ten (z.B. Unsicherheit über das Zellvolumen wegen breiter Reﬂexe, schwache Intensitäten,
Léger et al. [2001a]).
Nach bestem Wissen der Autorin wurden bisher weder experimentelle noch theoretische
Studien bezüglich der elastischen Konstanten von Moganit veröﬀentlicht. Wegen der niedri-
gen Symmetrie und der großen Elementarzelle benötigen quantenmechanische Berechnungen
der elastischen Konstanten von Moganit umfangreiche Computerressourcen. In dieser Arbeit
wurden mehrere Rechnungen mit verschiedenen Pseudopotentialen und einer verschiedenen
Anzahl verzerrter Strukturen (siehe Kap. 2.4.5.2) durchgeführt. Trotzdem führte die nur ge-
ringe (positive oder negative) Steigung mancher Verzerrungs-Spannungs-Verhältnisse zusam-
men mit einem vergleichsweise großen Einﬂuß von Rundungsfehlern zu einer Beschränkung
der erreichbaren Genauigkeit auf etwa 10-15% für die Hauptkomponenten (mit Ausnahme
von c66, wo der Fehler größer war als die erhaltene Zahl) und 30-40% für die Nebenkompo-
nenten. Da allerdings der Satz an durchgeführten Rechnungen übereinstimmende Ergebnisse
lieferte und der aus den elastischen Koeﬃzienten berechnete Kompressionsmodul (Bcij = 20
GPa) mit dem aus der EOS berechneten (BEOS = 21 GPa) gut übereinstimmt, kann davon
ausgegangen werden, dass die in Tab. 4.6 angegebenen Werte realistisch sind. Um die Qua-4.2. VERZWILLINGTE PHASEN - SIO2 81
Tabelle 4.5: Vergleich der elastischen Konstanten [GPa] und daraus abgeleiteten Kompres-
sionsmoduli Bcij von Quarz, die aus Rechnungen mit DFT in Kombination mit Pseudopo-
tentialen und mit GULP in Kombination mit den in Kap. 4.2.2 beschriebenen BKS- [van
Beest et al., 1990] und SG [Sastre und Gale, 2003] Potentialen. Die experimentellen Daten
stammen aus der Arbeit von Heyliger et al. [2003].
cij Experiment GULP BKS GULP SG DFT-GGA
c11 87 92 98 106
c33 106 111 114 95
c44 57 51 50 55
c12 7 10 16 3
c13 12 18 24 19
c14 -17 -17 -15 -12
Bcij 38 43 48 43
lität der hier durchgeführten Rechnungen zusätzlich zu testen, wurde ein Satz Rechnungen
bezüglich der elastischen Konstanten von Quarz durchgeführt und mit den Daten in der
Literatur verglichen. Die daraus ermittelten Abweichungen betragen auch hier etwa 10-15%
für die Hauptkomponenten und 30-40% für die Nebenkomponenten (mit Ausnahme von c12,
wo der experimentelle Wert ≈ 7 GPa beträgt, der hier erhaltene jedoch 3 GPa, sodass einem
großen relativen Fehler ein nur kleiner absoluter Fehler gegenübersteht). Für Quarz stim-
men die aus der EOS und aus den elastischen Koeﬃzienten erhaltenen Kompressionsmoduli
zwar nur sehr bedingt überein (Bcij = 43 GPa, BEOS = 32 GPa), umklammern aber den
experimentellen Wert (Bexp = 38 GPa).
Rechnungen, die auf empirischen Potentialen beruhen, machen es möglich, die elastischen
Konstanten aus den zweiten Ableitungen der Energiedichte gegen die externe Verzerrung zu
erhalten. Dadurch kann man vermeiden, eine Anpassung an Spannungs-Verzerrungs-Daten
durchführen zu müssen. In den hier durchgeführten Rechnungen wurden die etablierten BKS
Potentiale von van Beest et al. [1990] und die kürzlich entwickelten SG Potentiale von Sa-
stre und Gale [2003] benutzt. Die Ergebnisse werden in Tab. 4.5 und Tab. 4.6 aufgeführt.
Während sowohl die BKS als auch die SG Potentiale elastische Konstanten für Quarz liefern,
die in akzeptabler Übereinstimmung mit dem Experiment sind, scheint die Anwendung der
BKS Potentiale auf die elastischen Konstanten von Moganit sehr problematisch zu sein, da
sie einen Kompressionsmodul liefern, der etwa doppelt so hoch ist wie der aus der experimen-
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Tabelle 4.6: Vergleich der elastischen Konstanten und daraus abgeleiteten Kompressionsmo-
duli Bcij von Moganit, die aus Rechnungen mit DFT in Kombination mit Pseudopotentialen
und mit GULP in Kombination mit den in Kap. 4.2.2 beschriebenen BKS- [van Beest et al.,
1990] und SG [Sastre und Gale, 2003] Potentialen.
cij [GPa] GULP BKS GULP SG DFT GGA
c11 142.5 84 88
c22 111.3 60 45
c33 157.8 74 117
c44 34.9 14 15
c55 46.2 43 40
c66 40.3 22 6
c12 24.2 5 -7
c13 59.1 3 27
c15 -18.5 4 -8
c23 24.3 -17 -12
c25 0.2 7 -9
c35 -18.9 3 -5
c46 13.2 4 1
Bcij [GPa] 66.7 21 20
elastischen Koeﬃzienten erhalten wurde. Im Gegensatz dazu liefern die SG Potentiale elasti-
sche Konstanten, die denjenigen ähnlich sind, die aus den DFT Rechnungen erhalten wurden
(Tab. 4.5). Der Kompressionsmodul, der mit den SG Potentialen errechnet wurde, ist sogar
in exzellenter Übereinstimmung mit denen, die aus den DFT Rechnungen erhalten wurden.
Der Unterschied in der Übertragbarkeit der Potentiale - obwohl beide zumindest teilweise
an Quartzdaten angepasst wurden - kann auf die überlegene Fähigkeit der Kern-Schalen
Modelle gegenüber der Rigid Ion Modelle zurückgeführt werden, Änderungen im eﬀektiven
Ladungszustand der Ionen in Abhängigkeit von der Umgebung wiederzugeben.
4.2.4 Zusammenfassung
Es wurde gezeigt, dass die in Brasilianerverzwilligung involvierten Enthalpien zu gering sind,
um sie mit den hier verwendeten Methoden aufzulösen. Desweiteren wurde dargestellt, dass
man die SiO4-Tetraeder in Moganit unter hydrostatischem Druck als quasi-starr betrachten
kann. Auch der Kompressionsmechanismus wurde ermittelt, wobei die Rechnungen zeigen,4.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 83
dass Moganit deutlich kompressibler als Quarz ist. Die berechneten NMR Daten weisen
darauf hin, dass die Bindungen in Moganit denen in Quarz sehr ähnlich sind. Das stimmt
mit den Ergebnissen der Mulliken Populationsanalyse überein.
4.3 Verzwillingte Phasen - BeH2
4.3.1 Einleitung
Molekulares BeH2 hat starkes Interesse auf sich gezogen [Bernath et al., 2002], da es wegen
seiner geringen Anzahl an Elektronen bestens für qualitativ hochwertige quantenmechani-
sche Rechnungen geeignet ist und daher auch seit vielen Jahren herangezogen wird, um neue
Rechenmethoden zu testen (z.B. Schmidtke und Preuss [1961], Kaufman et al. [1968], Frost
[1968], Wu und Ellison [1968], Gaspar und Gaspar [1979, 1982], Afzal [1986], Martin und
Lee [1992], Mitin et al. [1996]). Molekulares BeH2 experimentell zu untersuchen erweist sich
dagegen als problematisch. So ist es z.B. schwierig, Vibrationsmoden zu messen, und es ist
erst kürzlich geglückt, die intermolekularen Vibrationen experimentell zu ermitteln [Tague
und Andrews, 1993, Bernath et al., 2002, Shayesteh et al., 2003], während die ersten theo-
retischen Arbeiten bereits zu Beginn der 1960er Jahre veröﬀentlicht wurden [Hutchinson,
1962]. Diese berücksichtigten nur die Valenzelektronen und berechneten die Energie der Va-
lenzorbitale als Funktion des Be-H-Be Winkels, um zu zeigen, dass das BeH2 Molekül im
Grundzustand linear ist. Mit der Weiterentwicklung der Rechenmethoden folgten zahlrei-
che Veröﬀentlichungen, die sich mit der Ermittlung der Hartree- und Korrelatinsenergie des
BeH2 Moleküls, aber auch der Länge und Schwingungseigenschaften der Be-H Bindung be-
schäftigten (z.B. Goldberg und Riter [1967], Lao und Riter [1967], Maclagan und Schnuelle
[1971], Hosteny und Hagstrom [1973], Dill et al. [1977], Holler und Lischka [1980], Mahajan
und Deb [1982], Hinze et al. [1999] und darin enthaltene Referenzen).
Kristallines BeH2 war Gegenstand zahlreicher Diskussionen, seit Overhauser [1987] im
Zusammenhang mit der Entwicklung von neuen hoch-Tc Supraleitern Aufmerksamkeit auf
Hydride mit Leichtmetallen lenkte. Erste Versuche, kristallines BeH2 zu synthetisieren, ende-
ten in amorphen, polymeren Festkörpern, die Wasserstoﬀbrückengebundene BeH2Be Grup-
pen enthielten [Head et al., 1957]. Desweiteren beobachteten Holley und Lemons [1954] und
Ashby und Prasad [1975] Röntgenmuster in BeH2-Ether-Verbindungen, pures BeH2 konnte
jedoch nicht erreicht werden. Brendel et al. [1978] gelang es erstmals, durch Zugabe von Li
kristallines BeH2 Pulver herzustellen und mittels Röntgenpulverdifraktometrie zu untersu-
chen. Dabei konnten unter verschiedenen Druck-/Temperaturbedingungen zwei BeH2 Phasen
unterschieden werden, wobei man bei der Tiefdruck/-temperaturphase (TP) eine hexagonale84 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 4.20 ˙ A und c = 6.76 ˙ A vermutete, während
bei der Hochdruck/-temperaturphase (HP) nur gesagt werden konnte, dass sie wahrschein-
lich monoklin oder tetragonal ist. Desweiteren wurde berichtet, dass auch die TP erst dann
kristallisiert, wenn ein Druck von mindestens 2.75 kbar (bei mindestens 200 ◦C) bzw. eine
Temperatur von mindestens 130 ◦C (bei Drücken über 6.2 kbar) angelegt wird. Die Phasen-
übergangsbedingungen waren je nach angewandter Methode unterschiedlich, aber es konnte
gesagt werden, dass dafür mindestens 150 ◦C und 6.9 kbar notwendig sind. Die erste und der
Autorin bisher einzige bekannte Strukturbestimmung von BeH2 bei Raumdruck/-temperatur
konnte erst von [Smith et al., 1988] geliefert werden, der eine orthorhombische Struktur mit
Raumgruppe Ibam identiﬁzierte. Kürzlich wurde gezeigt, dass diese Struktur mit der von
Moganit (Kap. 4.2) verwandt ist [Haines et al., 1999a].
SiO2 kristallisiert in einer grossen Anzahl verschiedener Tetraederstrukturen. Dabei gibt
es sehr dichte Strukturen wie z.B. die Hochdruckphase Coesit (ρ = 2.92 g/cm3, Hemley et al.
[1994]) und sehr oﬀene, nanoporöse Strukturen wie Sodalit (ρ = 1.71 g/cm3, Heaney [1994]).
Manch andere Gerüststruktur-Familien wie z.B. die Aluminiumphosphate [Philippot et al.,
1996] oder Phosphor-Oxynitrid [Haines et al., 1999a, Léger et al., 2001b] verhalten sich ähn-
lich wie SiO2, doch unterscheiden sie sich in kristallographischer Hinsicht dadurch, dass sie
zwei verschiedene Kationen oder Anionen besitzen. Wiederum andere Phasen, wie die Metall
Dioxide der IV. Hauptgruppe (GeO2, PbO2 und SnO2) zeigen Phasentransformationen, wie
sie bei SiO2 bei hohen Drücken zu ﬁnden sind, wie z.B. den Übergang von Stishovit zu einer
Post-Stishovit Phase [Glinnemann et al., 1992, Haines et al., 1999b].
Es besteht daher die Möglichkeit, dass sich auch BeH2 ähnlich wie SiO2 verhält und es
erlauben könnte, kristallchemische Modelle, die Phasenbeziehungen in dieser großen Struk-
turfamilie erklären, um die eine oder andere Phase zu erweitern. In dieser Arbeit sollen die
Ergebnisse quantenmechanischer Untersuchungen der Strukturen, Energien und Kompressi-
bilitäten hypothetischer BeH2-Polymorphe präsentiert werden.
4.3.2 Details zur Durchführung der Rechnungen
Der Hauptteil der Rechnungen wurde mit dem Programmpaket CASTEP (Kap. 2.4.5) durch-
geführt, wobei zur Approximation der Austausch- und Korrelationseﬀekte die PBE Version
der GGA herangezogen wurde. Es wurden ultraweiche Pseudopotentiale mit einer Cut-Oﬀ-
Energie von 260 eV für die ebenen Wellen verwendet, während die Anzahl der k-Punkte so
gewählt wurde, dass diese sich in einem Abstand von weniger als 0.05 Å−1 beﬁnden. Die
entsprechenden Wellenvektoren wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [1976]
gewählt. Es wurden volle Geometrieoptimierungen durchgeführt, d.h. es wurden alle Struk-4.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 85
turparameter relaxiert, die nicht durch die Raumgruppensymmetrie ﬁxiert waren. Es wurden
BeH2 Polymorphe mit den Strukturen von Pseudo-Moganit (Ibam), Moganit (C12/c1), α-
Quarz (P322), Sodalit (I¯ 43m), Coesit (C12/c1), Stishovit (P42/mnm), Tief- (P41212) und
Hochcristobalit (P213) optimiert. Nach der letzten selbstkonsistenten Iteration waren die
verbleibenden Kräfte auf die Atome geringer als 0.003 eV/Å und der verbleibende Stress
geringer als 0.05 GPa. Die Kompressionsmoduli wurden durch das Anpassen einer Birch-
Murnaghan Zustandsgleichung dritter Ordnung (Kap. 2.4.5.2) an Gleichgewichtsvolumina
ermittelt.
Für die Ermittlung der Phononenfrequenzen wurde das Programmpaket ABINIT (Kap.
2.4.6) herangezogen. Hierbei werden Schwingungseigenschaften mit Hilfe des ’linear respon-
se’ Formalismus (Kap. 2.4.6.2) analytisch evaluiert. Die Rechnungen basieren auf der LDA
und benutzen norm-erhaltende Troullier-Martins-Pseudopotentiale. Es wird gezeigt, dass die
Wahl des Austauschfunktionals in diesen Rechnungen unproblematisch ist. Alle Rechnungen
beschränken sich auf das athermische Limit, in dem Temperatureﬀekte und Nullpunkts-
schwingungen ignoriert werden.
4.3.3 Ergebnisse und Diskussion
Tabelle 4.7: Strukturparameter des bekannten BeH2-Polymorphs (Raumgruppe Ibam). Die mit
DFT-GGA (CASTEP) und DFT-LDA (ABINIT) berechneten Parameter sind den experimentellen
Daten von Smith et al. [1988] gegenübergestellt
Experiment GGA-PBE LDA
a [ ˙ A] 9.082(4) 9.012 (-0.8%) 8.707 (-4.1%)
b [ ˙ A] 4.160(2) 4.183 (+0.6%) 3.959 (-4.8%)
c [ ˙ A] 7.707(3) 7.645 (-0.8%) 7.480 (-2.9%)
V [ ˙ A3] 291.2(2) 288.18 (-1.0%) 257.86 (-11.4%)
Be-H min [ ˙ A] 1.38(2) 1.435 (+4.0%) 1.428 (+3.5%)
Be-H max [ ˙ A] 1.44(2) 1.439 (-0.1%) 1.433 (-0.4%)
H-Be-H min [◦] 106.5(5) 98.6 (-7.4%) 94.8 (-11.0%)
H-Be-H max [◦] 113.0(5) 113.2 (+0.2%) 120.3 (+6.5%)
Be-H-Be [◦] 127(1) 120.0 (-5.5%) 115.7 (-8.9%)
Be-H-Be [◦] 130(1) 126.4 (-2.7%) 116.8 (-10.2%)
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BeH2-Polymorphs mit der Pseudo-Moganitstruktur und der Raumgruppe Ibam ﬁnden sich
in Tab. 4.7. Wie erwartet stimmen die mit der LDA erhaltenen Zellparameter etwas weniger
gut mit den experimentellen Daten überein als die der GGA. Die Hauptdiskrepanz zwischen
den Ergebnissen der Rechnungen und des Experiments liegt in den Bindungslängen, da die
Diﬀerenz zwischen der berechneten längsten und kürzesten Be-H Bindung lediglich 0.004 ˙ A
beträgt, während sich die im Experiment ermittelten maximalen und minimalen Be-H Längen
um 0.06 ˙ A unterscheiden. Ähnliche Probleme gibt es bei Rechnungen an SiO2 Quarz (Demuth
et al. [1999], Kap. 4.2.3.1), wo oftmals der hexagonale Hochquarz als Grundstruktur gefunden
wurde. Der Grund dafür liegt in den niedrigen Energien, die notwendig sind, Tetraeder
in Gerüststrukturen, die als RUMs beschrieben werden können, zu rotieren [Hammonds
et al., 1996]. Dies beeinträchtigt aber nicht die grundsätzlichen Ergebnisse, die in diesem
Kapitel vorgestellt werden sollen. Eine Populationsanalyse (Be-H Bindungspopulation ≈ 0.5
e) wie auch eine Elektronendichte-Diﬀerenzoberﬂäche (Abb. 4.6) der Ibam-Struktur weist
sehr deutlich auf den kovalenten Charakter der Bindungen zwischen den Be- und den sie
koordinierenden H-Atomen hin.
Abbildung 4.6: Elektronendichten-Diﬀerenzoberﬂäche ρselbstkonsistente - ρnicht−wechselwirkende Atome
von der BeH2-Ibam-Struktur (Be: dunkelgrau, H: hellgrau). Man kann deutlich den kovalenten
Charakter der Be-H Bindungen erkennen, die die Gerüststruktur aufbauen.
Als nächster Schritt wurden die Grundstrukturen von BeH2 mit den Strukturen von Mo-
ganit, α-Quarz, Tief- und Hochcristobalit und Sodalit berechnet (Tab. 4.8). Ein Vergleich der
Enthalpien zeigte, dass all diese Strukturen weniger stabil sind als die des bereits bekannten4.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 87
Polymorphs, wobei die geringen Energiediﬀerenzen von 1.06-6.18 kJ/Mol auf eine mögliche
metastabile Existenz hinweisen. Die Abfolge der Dichten der BeH2-Polymorphe (Sodalit am
wenigsten dicht, Stishovit am dichtesten) ist äquivalent mit der der SiO2-Polymorphe, wobei
das Verhältnis ρSiO2/ρBeH2 mit steigender Dichte von 2.88 bis 4.01 ansteigt (Tab. 4.8).
Abbildung 4.7: Enthalpien der Polymorphe BeH2-Ibam und BeH2-Coesit relativ zur BeH2
Stishovit-Struktur. Die Ibam-Struktur ist am stabilsten bis zu einem Druck von 33 GPa. Im Gegen-
satz zu seinem SiO2 Isotyp ist BeH2 Coesit in keinem Druckbereich stabiler als die Grundstruktur
Die Ähnlichkeit von BeH2 zu Raumdruckphasen von SiO2 war ausschlaggebend dafür,
zu testen, ob auch das Hochdruckverhalten ähnlich ist. Unter steigendem Druck gibt es
Phasenübergänge von Quarz zu Coesit und Stihovit [Hemley et al., 1994]. Als BeH2 Ver-
suchsstrukturen erwiesen sich beide als stabil in bezug auf kleine Verzerrungen und sind
somit ebenfalls mögliche metastabile Polymorphe. Die strukturellen Details dieser Phasen
bei Raumdruck ﬁnden sich in Tab. 4.8. Eine Analyse der Druckabhängigkeit der Gitterener-
gien zeigt, dass die Ibam Struktur immer stabiler ist als die Coesitstruktur, während man
einen Phasenübergang zur Stishovitstruktur (Rutilstruktur) bei ca 33 GPa beobachten kann
(Abb. 4.7). Eine Populationsanalyse der der Stishovitstruktur, in der jedes Be-Atom okta-
edrisch von sechs H-Atomen koordiniert ist, zeigt, dass der Charakter der vier kurzen Be-H
Bindungen kovalent ist (Bindungspopulation wiederum ≈ 0.5), während die beiden längeren
Be-H ’Bindungen’ praktisch unbesetzt sind. Unter Druck nimmt der Abstand zwischen den8
8
K
A
P
I
T
E
L
4
.
R
E
C
H
N
U
N
G
E
N
A
N
K
R
I
S
T
A
L
L
E
N
M
I
T
S
T
R
U
K
T
U
R
G
R
A
D
I
E
N
T
E
N
Tabelle 4.8: Berechnete BeH2-Strukturen bei Raumdruck. Deren Namen beziehen sich auf die SiO2-Polymorphe Moganit (Mogan), Quarz,
Sodalit, Hoch- (h) und Tief- (l) Cristobalit (crist), Coesit und Stishovit (Stish). Orig bezeichnet die bekannte Be2 Ibam -Struktur.
Orig Mogan Quarz Sodalit Crist-l Crist-h Coesit Stish
Raumgruppe Ibam C12/c1 P322 I¯ 43m P41212 P213 C12/c1 P42/mnm
a [ ˙ A] 9.012 11.958 4.244 7.183 4.182 6.005 6.352 3.863
b [ ˙ A] 4.183 4.388 4.244 7.183 4.182 6.005 10.882 3.863
c [ ˙ A] 7.645 7.537 4.597 7.183 5.622 6.005 6.215 2.301
β [◦] 90 129.95 90 90 90 90 119.64 90
V [ ˙ A3/f.u.] 24.02 25.39 23.90 30.88 24.59 27.07 23.34 17.17
Be-H min [ ˙ A] 1.435 1.417 1.429 1.434 1.423 1.414 1.416 1.570
Be-H max [ ˙ A] 1.439 1.447 1.434 1.434 1.437 1.433 1.477 1.663
H-Be-H min [◦] 98.6 97.1 110.8 106.3 101.8 104.2 101.1 85.8
H-Be-H max [◦] 113.2 117.5 114.5 106.3 120.7 114.2 118.6 180.0
Be-H-Be [◦] 120.0 129.6 132.9 124.6 127.1 127.8 128.3 132.9
Be-H-Be [◦] 126.4 139.1 132.9 124.6 127.1 180.0 180.0 132.9
∆ E [kJ/Mol] 0 +5.02 +6.18 +2.99 +1.06 +4.25 +13.60 +49.30
ρBeH2 [g/cm3] 0.763 0.721 0.766 0.593 0.745 0.676 0.785 1.067
ρSiO2 [g/cm3] - 2.55 2.65 1.71 2.36 2.17 2.92 4.28
ρSiO2/ρBeH2 - 3.54 3.46 2.88 3.17 3.21 3.72 4.014.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 89
ungebundenen Be- und H-Atomen schneller ab als bei den gebundenen Atomen, sodass ab
≈ 45 GPa der Abstand zwischen den ungebundenen Atomen kürzer ist als zwischen den
gebundenen Atomen (Abb. 4.8). Eine Elektronendichte-Diﬀerenz-Isoﬂäche zeigt allerdings,
dass die Elektronen um das Be-Atom herum verteilt sind aber sich nicht auf den Bindungen
selbst beﬁnden, also quasi delokalisierte ’resonante’ Bindungen bilden (Abb. 4.9).
Abbildung 4.8: Be-H Abstände in BeH2-Stishovit. Bei ≈ 45 GPa werden die berechneten Abstände
zwischen den ungebundenen Be-H Kontakten kleiner als die Be-H Bindungslängen.
Um die Kompressionsmoduli von BeH2 in der Ibam- und der Stishovitstruktur zu er-
halten, wurden Anpassungen an die Birch-Murnaghan Zustandsgleichung dritter Ordnung
(Kap. 2.4.5.2) durchgeführt. Der Kompressionsmodul von BeH2 Stishovit beträgt 82 GPa,
was etwa einem Drittel der entsprechenden SiO2 Phase (298 GPa, Hemley et al. [1994]) ent-
spricht. Der Kompressionsmodul für die stabile Ibam Phase beträgt 25 GPa, also etwa 2/3
des Kompressionsmoduls von SiO2 α-Quarz. Ein etwas detaillierterer Vergleich ﬁndet sich in
Tab. 4.9.
Es wurden Rechnungen der Phononenfrequenzen nach der ’linear response’ Methode
(Kap. 2.4.6.2) mit der LDA durchgeführt, um die interatomaren Wechselwirkungen besser
zu charakterisieren. Die Genauigkeit der Rechnungen wurde über den Vergleich der berech-
neten und gemessenen Vibrationsfrequenzen des isolierten BeH2 Moleküls ermittelt. Für die
Vergleichsrechnungen wurde das Molekül in eine kubische Box mit einer Kantenlänge von90 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Tabelle 4.9: Berechnete Parameter der Birch-Murnaghan Zustandsgleichung dritter Ordnung (Kap.
2.4.5.2) für BeH2-Ibam und BeH2-Stishovit. Die Ergebnisse sind bekannten Daten der äquivalenten
SiO2-Polymorphe [Heaney et al., 1994] gegenübergestellt)
BeH2-Ibam BeH2-Stish SiO2-Quartz SiO2-Stish
V [ ˙ A3/f.u.] 24.02 17.17 22.71 14.04
B [GPa] 24.7 (0.9) 81.5 (0.1) 38.7 (1.0) 298 (8)
B’ [GPa] 3.9 (0.1) 3.6 (0.1) 4.9 (0.2) 4.0 (0.5)
Abbildung 4.9: Elektronendichten-Diﬀerenzoberﬂäche ρselbstkonsistente - ρnicht−wechselwirkende Atome
von der BeH2-Stishovit-Struktur (Be: dunkelgrau, H: hellgrau). Man sieht, dass die Elektronen
um das Beryllium Atom verteilt sind, aber nicht um die Bindungen selbst, sodass delokalisierte
“resonante” Bindungen entstehen.
20 a.u. (≈10 Å) plaziert. Der Be-H Gleichgewichtsabstand wurde aus ’single point energy’
Rechnungen mit der GGA an Sets von BeH2 Molekülen mit variierenden Be-H Abstän-
den ermittelt. Die resultierende Potentialkurve hatte dieselbe Krümmung für GGA und
LDA, was zeigt, dass die Wahl des Austauschfunktionals keinen Einﬂuss auf die berechneten
Schwingungseigenschaften haben sollte (Abb. 4.11). Die Abhängigkeit der totalen Energie
vom Be-H Abstand, wie sie aus den GGA Rechnungen erhalten wurden, wurde verwendet,
um die Kraftkonstante und damit die ν1 Streckfrequenz zu erhalten. Aus der Beziehung4.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 91
Tabelle 4.10: Frequenzen eines quasi-isolierten BeH2-Moleküls berechnet mit ABINIT (LDA) mit
der ’linear response’ Methode und mit CASTEP (GGA) durch Anpassen einer Potentialkurve
(GGA), aus der die Kraftkonstante k1 für die Beziehung ν1(XY2) =
p
k1/(my ∗ 4π2) [Herzberg,
1973] erhalten wurde. Experimentelle Daten für BeH2 gibt es aus Untersuchungen mit Infrarotspek-
troskopie (IR) an einer in einer Argon Matrix stabilisierten Phase [Tague und Andrews, 1993] und
an einer Gasphase [Bernath et al., 2002, Shayesteh et al., 2003]. Die Hartree-Fock (HF) Rechnungen
wurden von Mitin et al. [1996] durchgeführt.
IR (Argon) IR (Gas) LDA GGA HF
ν1 [cm−1] - - 1931 1911 2027
ν2 [cm−1] 698 - 702 763
ν3 [cm−1] 2159 2179 2149 2211
Be-H [ ˙ A] 1.333 1.334 1.338 1.330 1.361
Abbildung 4.10: Berechnungen der Phononenfrequenzen am Γ-Punkt der Brillouin Zone der Hoch-
druckphase mit der Stishovitstruktur weisen darauf hin, dass diese bei Drücken von 0 bis 27 GPa
(meta-)stabil sein kann92 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
ν1(XY2) =
p
k1/(my ∗ 4π2), wo k1 eine Kraftkonstante und my die Masse von Atom Y
darstellt [Herzberg, 1973], ergibt sich ν1 = 1911 cm−1. Dies ist in guter Übereinstimmung
mit dem Ergebnis der Phononenrechnungen (ν1 = 1931 cm−1), die wie gesagt auf der LDA
basieren. Alle Ergebnisse ﬁnden sich in Tab. 4.10, wo die berechneten Frequenzen mit den
entsprechenden experimentellen Werten verglichen werden. Die berechneten Werte stimmen
sehr gut mit denen überein, die im Experiment aus Matrix-isoliertem BeH2 erhalten wurden
(unter 10 cm−1), während der Unterschied zu den kürzlich erfolgten Messungen der Gaspha-
se etwas grösser ist (30 cm−1 für ν3). Die hier erhaltenen Ergebnisse für ν2 sind wesentlich
besser als die, die aus Hartree-Fock Rechnungen [Mitin et al., 1996] erhalten wurden, die
Werte für ν3 ein bisschen besser. Für ν1 gibt es bisher keine experimentellen Ergebnisse.
Allerdings zeigen sowohl diese Arbeit als auch frühere Rechnungen [Mitin et al., 1996], dass
ν1 um etwa 200 cm−1 niedriger ist als ν3.
Abbildung 4.11: Potentialkurven, die aus ’single point energy’ Rechnungen an Sets von BeH2
Molekülen mit variierenden Be-H Abständen ermittelt wurden. Die Kurve, die an die mit dem
Programmpaket CASTEP und der GGA errechneten Datenpunkte angepasst wurde, weist dieselbe
Krümmung auf wie die mit ABINIT und LDA ermittelte. Dies zeigt, dass die Wahl des Austausch-
funktionals keinen Einﬂuss auf die berechneten Schwingungseigenschaften haben sollte.
Nachdem so die Verlässlichkeit der Methode nachgewiesen wurde, sollen nun die für das
isolierte Molekül erhaltenen Phononenfrequenzen mit denen des Festkörpers verglichen wer-
den, für den es wie gesagt keine experimentellen Daten gibt. Die Berechnungen ergaben,4.3. VERZWILLINGTE PHASEN - BEH2 93
dass die höchste Streckfrequenz in den Strukturen mit tetraedrisch koordiniertem Be bei
≈1990 cm−1 liegt. Damit gibt es bezüglich der höchsten Frequenz des Moleküls eine Rot-
verschiebung um ≈160 cm−1, was an der Einbindung ins Kristallgitter liegt. Die Grösse der
Verschiebung entspricht in etwa der, die in Systemen mit Wasserstoﬀbrückenbindungen be-
obachtet werden, wo z.B. die druckbedingte Annäherung eines zweiten Sauerstoﬀs zu einer
Verstärkung der Wasserstoﬀbrückenbindung führt, während die kovalenten O-H Bindungen
schwächer werden, was niedrigere O-H Streckfrequenzen bewirkt [Winkler et al., 1989].
Abbildung 4.12: Berechnungen der Phononenfrequenzen entlang Richtungen hoher Symmetrie der
Brillouin Zone ergaben, dass bei Drücken ab ca 25 GPa Phononen an einigen Wellenvektoren nahe
(0.05 reziproke Gittereinheiten) dem Γ-Punkt weich werden und einen Phasenübergang induzieren
würden
Berechnungen der Phononenfrequenzen am Γ-Punkt der Brillouin Zone der Hochdruck-
phase mit der Stishovitstruktur wiesen darauf hin, dass diese bei Drücken von 0 bis 27 GPa
(meta-)stabil sein kann (Abb. 4.10). Berechnungen entlang Richtungen hoher Symmetrie
der Brillouin Zone ergaben allerdings, dass bei Drücken ab ca 25 GPa Phononen an einigen
Wellenvektoren nahe (0.05 reziproke Gittereinheiten) dem Γ-Punkt weich werden und einen
Phasenübergang induzieren würden (Abb. 4.12). Die Gitterenergien der Raumdruckphase
und der Stishovit-Phase werden bei ca. 33 GPa gleich. Geometrieoptimierungen in diesem
Druckbereich ergaben ausserdem, dass im metastabilen Bereich ein Phasenübergang von der
Stishovitstruktur zu einer CaCl2-Struktur, in der das Be ebenfalls oktaedrisch koordiniert ist
und die auch bei SiO2 als Post-Stishovit Phase gefunden wurde, bei 27 GPa erfolgen würde
(Abb. 4.13). Im stabilen Bereich würde BeH2-Ibam dann direkt (also ohne Stishovit als Zwi-
schenphase) bei etwa 31 GPa in BeH2-CaCl2 umgewandelt werden. Weil die Rechnungen an
Gitterenergien und den Phononen mit verschiedenen Pseudopotentialen und Austauschfunk-94 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Abbildung 4.13: Enthalpien der Polymorphe BeH2-Ibam und BeH2-Stishovit relativ zur BeH2-
CaCl2 Struktur. Die Abbildung zeigt, dass im metastabilen Bereich ein Phasenübergang von der
Stishovit- zur CaCl2-Struktur, in der das Be ebenfalls oktaedrisch koordiniert ist und die auch bei
SiO2 als Post-Stishovit Phase gefunden wurde, bei 27 GPa erfolgen würde. Im stabilen Bereich gibt
es hingegen eine Umwandlung von BeH2-Ibam nach BeH2-CaCl2 ohne Stishovit als Zwischenphase
bei etwa 31 GPa.
tionalen durchgeführt wurden, wären jedoch weitere Rechnungen notwendig, um die exakte
Phasenabfolge zu bestimmen. Mit den hier durchgeführten Rechnungen konnte allerdings
gezeigt werden, dass SiO2-ähnliche Hochdruckphasen mit oktaedrisch koordiniertem Beryl-
lium metastabil existieren können und somit die Analogie zwischen BeH2 und SiO2 auch im
Hochdruckbereich bis zu einem gewissen Bereich gilt. Das geht auch aus den Rechnungen
zu den Phononenfrequenzen hervor. Die höchste erhaltene Frequenz der Stishovit-Phase mit
oktaedrisch koordiniertem Beryllium beträgt 1750 cm−1 und damit um 240 cm−1 weniger als
die höchste Frequenz der Phasen mit tetraedrisch koordiniertem Beryllium. Diese Verschie-
bung ist ähnlich der in SiO2 Phasen, wo die typische Si-O Streckfrequenz (Tetraeder) bei
1200 cm−1 liegt, während die höchste Frequenz in SiO2-Stishovit (Oktaeder) bei 950 cm−1
liegt [Dolino und Vallade, 1994].
Kurz nachdem die hier vorgestellten Rechnungen abgeschlossen waren [Hantsch et al.,
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verschiedener hypothetischer BeH2 Strukturen bei hohen Drücken mit DFT-GGA verglichen,
wobei allerdings kein Bezug zu SiO2 Polymorphen hergestellt wurde. Vajeeston et al. [2004]
fanden folgende Phasenübergänge: BeH2-Ibam zu BeH2-Anatas (I41/amd) bei 7.07 GPa,
BeH2-Anatas zu BeH2-CaCl2 bei 51.41 GPa, Koexistenz von BeH2-CaCl2 mit BeH2-Rutil
(entspricht dem hier vorgestellten BeH2-Stishovit) ab 73.71 GPa, Phasenübergang zu BeH2-
PdF2 (P213) bei 86.56 GPa. Da BeH2 in der Anatasstruktur hier nicht berechnet wurde,
können die Phasenübergänge von und zu dieser Struktur nicht näher kommentiert werden.
Es sollte jedoch noch einmal erwähnt werden, dass nach den hier durchgeführten Rechnungen
BeH2 in der Rutil/Stishovit-Struktur nur metastabil bis zu Drücken von 27 GPa existieren
kann, nicht aber stabil in dem von Vajeeston et al. [2004] angegebenen Druckbereich. Al-
lerdings stimmen die von Vajeeston et al. [2004] für BeH2-Ibam (B=23.79 GPa, B’=4.24)
und BeH2-Stishovit (B=85.17 GPa, B’=3.44) ermittelten Bulkmoduli sehr gut mit den hier
errechneten (Tab. 4.9) überein.
4.3.4 Zusammenfassung
Es wurde gezeigt, dass eine ganze Familie von BeH2 Phasen, die isostrukturell zu SiO2 Phasen
sind, stabil sein kann. Die Autorin hoﬀt, dass dies trotz aller Schwierigkeiten zu weiteren
Experimenten inspiriert, diese Phasen zu synthetisieren und charakterisieren.
4.4 Domänenstrukturen - Na3OCN
4.4.1 Einleitung
In den letzten Jahrzehnten wurden Alkalicyanide, MCN (M = Na, K, Rb, Cs), intensiv stu-
diert, da man hoﬀt, anhand dieses relativ simplen Systems temperaturbedingte Ordnungs-
Unordnungsphasenübergänge besser verstehen zu können [Buljan et al., 1997, Durand et al.,
1989, Koiller et al., 1984, Lüty und Ortiz-Lopez, 1983, Ortiz-Lopez und Lüty, 1988, Ortiz-
Lopez et al., 1997, Stokes und Swinney, 1985]. Diese Kristalle weisen bei hohen Tempera-
turen kubische Kristallstrukturen auf, die zu den Alkalihalidstrukturen isotyp sind (NaCl
Typ für NaCN [Verweel und Bijvoet, 1938], KCN [Elliott und Hastings, 1961] und RbCN
[Kondo et al., 1979], CsCl Typ für CsCN [Richter und Pistorius, 1971]). Die beobachtete
makroskopische kubische Symmetrie wird dabei durch eine dynamische Unordnung (schnel-
le molekulare Reorientierung) der CN− Anionen verursacht. Daher führt das Kühlen unter
eine kritische Temperatur zu einer langreichweitigen Ordnung der CN− Anionen, was eine
Reduktion der Raumgruppensymmetrie bewirkt und somit zu nicht-kubischen Tieftempera-
turstrukturen führt. Während es bei RbCN und CsCN nur einen Phasenübergang zu einer96 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
monoklinen [Rowe et al., 1984] bzw. orthorhombischen [Knopp et al., 1983] Struktur mit ge-
ordneter Richtung aber ungeordneter Orientierung der CN− Anionen gibt, gibt es bei NaCN
und KCN zwei Phasenübergänge: erst zu einer Struktur mit Raumgruppe Immm, in der eine
langreichweitige Ordnung der CN− Anionen parallel zu [010] auftritt, während bei weiterem
Kühlen die verbliebene Unordnung bezüglich der Orientierung der CN− Anionen durch einen
kontinuierlichen Ordnungs-Unordnungsphasenübergang abgebaut wird [Rowe et al., 1977].
Obwohl die Alkalicyanide sehr ausführlich untersucht wurden, gibt es kaum Untersuchun-
gen an Trialkali-Oxid-Cyaniden, obwohl bei diesen eine sehr ähnliche strukturelle Situation
herrscht: Einkristallröntgenuntersuchungen zufolge kristallisieren Na3O(CN) [Hippler et al.,
1990] und K3O(CN) [Hardt et al., 1991] im Anti-Perowskit Strukturtyp mit der Raum-
gruppensymmetrie Pm¯ 3m (Abb. 4.14). Wie in den Alkalicyaniden gibt es auch hier eine
Diskrepanz zwischen der Punktsymmetrie des CN− Anions (∞m) und der Punktsymmetrie
der Lage, die es in dem Kuboktaeder einnimmt (Wyckoﬀ Position 1b mit Punktsymme-
trie m¯ 3m). Daher müssen die CN− Anionen entweder dynamisch oder statisch über sechs
statistisch gleichwertige Orientierungen ungeordnet sein, so das ein Volumen- und/oder Zeit-
mittel eine kubische Raumgruppe ergibt [Müller und Jansen, 1990]. Im Gegensatz zu den
reinen Alkalicyaniden wurde hier kein temperaturinduzierter Phasenübergang beobachtet,
wobei Messungen im Bereich von Raumtemperatur bis zu 120K durchgeführt wurden. Da
die anisotropen Temperaturfaktoren von C und N relativ klein waren, und da keine Rest-
elektronendichte auf den Pfaden gefunden wurde, über die ein Orientierungswechsel erfolgen
könnte, wurde statische Unordnung angenommen [Müller und Jansen, 1990].
Der lokale Symmetriebruch durch statische Unordnung weckt die Frage, wie diese Struk-
tur sich lokal verhält. Dies kann jedoch mit Beugungsexperimenten aufgrund der damit ver-
bundenen Mittelung nicht geklärt werden. Stattdessen benötigt man atomistische Modelle,
entweder für sich oder zur Interpretation von spektroskopischen Daten. In dieser Arbeit soll
versucht werden, die Frage des lokalen strukturellen Verhaltens bei Unordnung mit den in
Kap. 2.4 beschriebenen parameterfreien quantenmechanischen Modellen zu untersuchen. Al-
lerdings gibt es bei der Untersuchung ungeordneter Materialien entscheidende Grenzen (Kap.
2.4.4). Diese kommen vor allem daher, dass aus Gründen der Eﬃzienz periodische Randbe-
dingungen (Kap. 2.4.3) angewendet werden, die eine langreichweitige Ordnung bedingen. Dies
kann nur teilweise durch den Gebrauch von Superzellen (Kap. 2.4.4) wettgemacht werden,
da sehr genaue Rechnungen an niedrigsymmetrischen Strukturen auf Superzellen beschränkt
sind, die Volumina von etwa 1000 Å3 nicht signiﬁkant überschreiten. Trotz alledem erlauben
es Superzellen, lokale Struktureﬀekte zu untersuchen, und dies soll hier gezeigt werden.4.4. DOMÄNENSTRUKTUREN - NA3OCN 97
Abbildung 4.14: Experimentell bestimmte Na3O(CN)-Struktur [Müller und Jansen, 1990], in der
die CN− Anionen über sechs statistisch gleichwertige Orientierungen verteilt sind (groß und dun-
kelgrau: O, groß und hellgrau: Na, klein und dunkelgrau: N, klein und hellgrau: C).
4.4.2 Details zur Durchführung der Rechnungen
Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CASTEP (Kap. 2.4.5) durchgeführt, wo-
bei zur Approximation der Austausch- und Korrelationseﬀekte die PBE Version der GGA
herangezogen wurde. Es wurden ultraweiche Pseudopotentiale mit einer Cut-Oﬀ-Energie von
410 eV für die ebenen Wellen verwendet, während die Anzahl der k-Punkte so gewählt wurde,
dass diese sich in einem Abstand von weniger als 0.05 Å−1 beﬁnden. Die entsprechenden Wel-
lenvektoren wurden nach dem Schema von Monkhorst und Pack [1976] gewählt. Nach der
letzten Iteration waren die verbleibenden Kräfte auf die Atome geringer als 0.005 eV/Å und
der verbleibende Stress geringer als 0.01 GPa.
Diese extrem genauen Paramenter waren notwendig, da - wie bereits in der Einleitung
erwähnt - in diesem Kapitel mehrere Superzellen miteinander verglichen werden sollen, die
aufgrund der langreichweitigen Ordnung, die durch die periodischen Randbedingungen ein-
geführt wird, auch als Domänenstrukturen betrachtet werden können. Die kleinste mögliche
Einheitszelle - die hier auch als ’Startzelle’ bezeichnet werden soll - beinhaltet eine Formelein-
heit und ist mit der experimentell bestimmten Struktur identisch, außer dass das CN− Anion
auf nur eine der sechs möglichen Orientierungen gesetzt wurde (Abb. 4.15). Im Vergleich zu
dem ungeordneten makroskopischen Kristall kann dieses Modell als eine einzige unendlich
große Domäne beschrieben werden, in der alle CN− Anionen dieselbe Orientierung besitzen.98 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Abbildung 4.15: Na3O(CN) Startzelle. Hier wurde das CN− Anion auf nur eine der sechs möglichen
Orientierungen gesetzt, um eine Kristallstruktur zu kreieren, in der alle CN− Anionen identisch
orientiert sind (groß und dunkelgrau: O, groß und hellgrau: Na, klein und dunkelgrau: N, klein und
hellgrau: C).
Um den Text übersichtlich gestalten zu können, soll hier ein Benennungsschema eingeführt
werden, in der diese Struktur als ’3dd’ (three-dimensional-domain) Struktur zu bezeichnen
ist.
Ausgehend von dieser Struktur wurde eine Reihe verschiedener Superzellen konstruiert,
die zunehmend komplexe Orientierungsmuster der CN− Anionen besitzen (z.B. Abb. 4.16,
Abb. 4.17). Zum Beispiel würden Elementarzellen, in denen zwei benachbarte CN− Anionen
normal zueinander orientiert sind (↑ ←), einen Kristall ergeben, in dem die CN− Anionen
schichtweise parallel zur a− und c−Achse orientiert sind. Dies ist mit einem Domänenkristall
gleichzusetzen, in dem jede Schicht eine Domäne darstellt (Abb. 4.16) und die daher als ’2dd’
(two-dimensional-domain) Struktur bezeichnet werden soll. Die Domänen in Kristallen mit
Elementarzellen wie in Abb. 4.17 können als säulenartig beschrieben werden und heißen
daher ’1dd’ (one-dimensional-domain), und ein Kristall, in dem alle CN− Anionen zufällig
verteilt sind und wo keine benachbarten CN− Anionen dieselbe Orientierung aufweisen, soll
schließlich als ’0dd’ (zero-dimensional domain) Struktur bezeichnet werden.
Da die vorhandenen Computerressourcen beschränkt waren, war die größte konstruierte
Superzelle 2x2x2 mal so groß wie die Startzelle (Abb. 4.18). Wie man sehen wird, war dies
durchaus ausreichend, um die bevorzugte Orientierung der CN− Anionen in Na3OCN zu
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Abbildung 4.16: Einheitszelle, in der zwei benachbarte CN− Anionen normal aufeinander stehen.
Durch die periodischen Randbedingungen entsteht ein Kristall, der aus sich abwechselnden Domänen
A und B besteht. Innerhalb einer Domäne sind alle CN− Anionen gleich orientiert, während sich
die Domänen selbst durch die unterschiedliche Ausrichtung der CN− Anionen unterscheiden (groß
und dunkelgrau: O, groß und hellgrau: Na, klein und dunkelgrau: N, klein und hellgrau: C).100 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Abbildung 4.17: In einer etwas komplexeren Zelle werden die Domänen, die aus benachbarten CN−
Anionen mit derselben Orientierung bestehen, von Schichten auf Spalten reduziert (hier von oben
betrachtet: groß und dunkelgrau: O, groß und hellgrau: Na, klein und dunkelgrau: N, klein und
hellgrau: C).
Abbildung 4.18: Größte und komplexeste Superzelle, die als Versuchsstruktur verwendet wurde.
Hier stehen alle benachbarten CN− Anionen normal aufeinander (groß und dunkelgrau: O, groß und
hellgrau: Na, klein und dunkelgrau: N, klein und hellgrau: C).
4.4.3 Ergebnisse
Die Ergebnisse der Geometrieoptimierungen aller Strukturen ﬁnden sich in Tab. 4.12. In
allen optimierten Strukturen liegen die berechneten Werte für die C-N Bindungslängen,4.4. DOMÄNENSTRUKTUREN - NA3OCN 101
Tabelle 4.11: Die optimierten Startstrukturen (Opt. Tetragonal und Opt. Monoklin) im Vergleich
zur experimentell bestimmten Struktur [Müller und Jansen, 1990]. In den theoretischen Modellen
sind alle CN− Anionen parallel orientiert.
Experiment Opt. Tetragonal Opt. Monoklin
Raumgruppe Pm¯ 3m P4mm P1m1
a [Å] 4.543 4.5226 4.6142
b [Å] 4.543 4.5226 4.6015
c [Å] 4.543 4.7245 4.6146
V [Å3] 93.76 96.64 97.84
c/a 1 1.045 -
β [◦] 90 90 93.08
d(C-N), zwischen 1.187 und 1.200 Å, während der experimentelle Wert der ungeordneten
Struktur (d(C-N)exp = 1.099(9) Å) etwa 10% kleiner ist. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
die kürzere Bindungslänge, von der in der experimentellen Arbeit berichtet wird, auf die
Mittelung der Positionen von C und N mit Röntgenmethoden sowie aufgrund der Mittelung
durch die thermische Unordnung zurückgeführt werden kann, wie es auch schon für NaCN
berichtet wurde [Le Sar und Gordon, 1982]. Eine Mulliken Populationsanalyse lieferte einen
erwartet großen Wert von 1.66(2) e für die kovalenten C-N Bindungen in allen untersuchten
Strukturen. Die atomaren Besetzungen zeigen negative Ladungen sowohl für C (−0.24 e)
als auch für N (−0.52 e). Die zweitgrößten Bindungspopulationen sind signiﬁkant kleiner
(0.20–0.35 e) und treten zwischen dem positiv geladenen Na (0.49–0.61 e) und dem negativ
geladenen O (−0.90 e) Ionen auf, die die Käﬁge bilden, in denen die CN− Anionen sitzen.
Populationen zwischen C/N und Na/O können bis zu 0.19 e groß werden, scheinen aber nicht
mit den relativen Stabilitäten der Strukturen korreliert zu sein, was nun diskutiert werden
soll.
Die Geometrieoptimierung der Startzelle, in der die CN− Anionen parallel zur c-Achse
angeordnet sind (←), ergab eine tetragonale Einheitszelle mit c/a = 1.0439. Rotiert man das
Anion in der Startzelle um ein paar Grad aus seiner Position heraus, dreht es sich während der
Geometrieoptimierung in die Flächendiagonale (-, Abb. 4.19), was eine Energieerniedrigung
(d.h. Stabilisierung) um 3.6 kJ/Mol zur Folge hat. Die Ergebnisse ﬁnden sich in Tab. 4.11,
wo sie mit den experimentellen Daten verglichen werden.
Als nächster Schritt wurde eine 2dd Superzelle mit Symmetrie P1m1 (↑ ←, Abb. 4.16)
als Versuchszelle für die Geometrieoptimierung benutzt. Hier ergab eine volle Geometrieop-1
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Tabelle 4.12: Optimierte Na3O(CN) Versuchsstrukturen mit steigender Komplexität der Superzellen. Pfeile kennzeichnen die Orientierung
der CN− Anionen in der a (↑), b (·) und c (←) Richtung in der Reihenfolge ihres Erscheinens. Pfeile, die durch Kommas getrennt sind,
bedeuten, dass die CN− Anionen mit der jeweiligen Orientierung über die Elementarzelle verteilt sind. Ein P am Ende der Raumgruppe
weist darauf hin, dass die primitive Aufstellung gewählt wurde. Die angegebenen Volumina wurden auf eine Formeleinheit normiert.
Zelle Orient. Raumgruppe V (Å3) a (Å) b (Å) c (Å) α (◦) β (◦) γ (◦) ∆E (kJ/Mol) ￿ss
1x1x1 ← P4mm 96.73 4.525 4.525 4.724 90 90 90 -0.12 0.0353
1x1x2 ↑ ↓ Pcmm 96.37 4.710 4.523 9.046 90 90 90 0 0.0334
1x1x1 - P1 97.84 4.602 4.615 4.614 93.08 90 90 -3.60 0.0381
1x1x2 ↑ · Ama2P 97.50 4.631 4.631 9.091 90 89.80 90 -6.77 0.0154
1x1x2 ↑ ← P1m1 97.93 4.662 4.554 9.226 90 90.60 90 -5.92 0.0182
1x1x2 - ↑ P1 98.02 9.255 4.611 4.596 91.83 89.82 90.56 -6.56 0.0242
1x1x3 ↑ · ← P1 96.50 4.606 4.591 13.693 89.48 90.20 89.98 -6.92 0.0094
1x2x3 ↑, ·, ← P1 95.99 4.616 9.129 13.668 90.06 90.07 90.01 -9.76 0.0101
2x2x2 ↑, · P4mcc 95.38 9.172 9.172 9.070 90 90 90 -9.38 0.0109
2x2x2 ↑, ·, ← C1c1P 95.45 9.155 9.155 9.111 90.09 90.09 90.00 -11.49 0.00424.4. DOMÄNENSTRUKTUREN - NA3OCN 103
Abbildung 4.19: Wenn das CN− Anion der 3dd Verrsuchsstruktur um ein paar Grad aus der hoch-
symmetrischen Orientierung gedreht wird, resultiert die Geometrieoptimierung in einer monoklinen
Zelle, in der sich das CN− Anion in der Flächendiagonale beﬁndet.
timierung lediglich eine leichte Rotation der CN− Anionen aus ihrer ursprünglichen Position
heraus, während die Symmetrie monoklin blieb, was bedeutet, dass die Spiegelebene er-
halten blieb, da die CN− Anionen nur innerhalb der Ebene rotierten. Die totale Energie
dieser Struktur ist etwa 6 kJ/Mol niedriger als die der tetragonalen Struktur. Daher ist die
Stabilität auch höher als die der monoklinen 3dd Zelle. In Anbetracht der Ergebnisse, die
für die Startzelle erhalten wurden, wurde auch eine 2dd Superzelle mit Symmetrie P1 op-
timiert, in der beide CN− Anionen entlang einer Flächendiagonale angeordnet sind. Auch
hier konnte eine Rotation der CN− Anionen aus ihrer Anfangsposition heraus beobachtet
werden, was zu einer Struktur führte, die innerhalb der Rechengenauigkeit dieselbe totale
Energie hatte wie die andere 2dd Zelle, jedoch unterschiedliche Atompositionen von C und
N. Die Geometrieoptimierung ergab also abhängig von der Orientierung der CN− Anionen
in der Startstruktur verschiedene relaxierte Strukturen mit sehr ähnlichen totalen Energien.
Dies weist darauf hin, dass es mehrere lokale Minima in der Born-Oppenheimer Hyperﬂäche
gibt. Während die hier durchgeführten Rechnungen zeigen, dass eine ausgelenkte Position
der CN− Anionen zu einem Energieminimum gehört, scheint der Grad der Auslenkung mit
zunehmendem Volumen der Superzelle zu sinken. Wegen der Limitierung durch die vorhan-
denen Computerressourcen konnten dies nicht für die größte der Zellen überprüft werden.
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lität der Domänen bestimmt und nicht von der exakten Orientierung der CN− Anionen. Dies
geht aus Abb. 4.20 hervor, wo eine zunehmende Unordnung der CN− Anionen zu zunehmen-
der Stabilität führt. Alle berechneten 2dd Versuchsstrukturen, in denen zwei benachbarte
CN− Anionen normal aufeinander stehen (↑ ←, ↑ ·, ↑ · ←) haben eine um etwa 6-7 kJ/Mol
geringere totale Energie als die tetragonale Struktur und sind damit auch stabiler als die
monokline Zelle. Andererseits hatte eine antiparallele Orientierung der CN− Moleküle (↑ ↓)
keinen Eﬀekt auf die totale Energie. Technische Schwierigkeiten verhinderten dagegen die
vollständige Optimierung von Strukturen, in denen benachbarte CN− Anionen antiparallel
und einander zugewandt (→ ←) waren, und hinterließen eine Restspannung von ≈ 1 GPa auf
die betreﬀende Achse. Konsequenterweise war die stabilste berechnete Struktur diejenige, in
der alle benachbarten CN− Anionen normal aufeinander stehen und die entsprechend eine
0dd Struktur aufweist (Abb. 4.18).
Um sicherzugehen, dass keine künstliche (d.h. durch die Rechenmethode bedingte) Ab-
hängigkeit der totalen Energie vom Volumen der Elementarzelle vorliegt, wurden zwei Test-
rechnungen durchgeführt: Erstens eine single-point-energy (SPE) Rechnung an einer 2x2x2
Superzelle, in der alle CN− Anionen parallel angeordnet sind und die dieselbe Symmetrie
hat wie die Startzelle (P4mm). Die totale Energie, die für diese Struktur erhalten wurde,
unterschied sich um lediglich 0.022 kJ/Mol von der totalen Energie der Startzelle, was einen
wesentlich geringeren Unterschied darstellt als zwischen den verschiedenen Domänengrup-
pen (≈ 3 kJ/Mol) und zwischen verschiedenen Strukturen innerhalb einer Domänengruppe
(≈ 0.3 kJ/Mol). Zweitens wurde ein Satz SPE Rechnungen an der optimierten Startzelle
mit einer sich kontinuierlich ändernden Dichte des k-Punkt Netzes durchgeführt, um den
absoluten Konvergenzfehler zu ermitteln. Die so ermittelte Zahl lag sogar etwas unter 0.02
kJ/Mol, was die Verläßlichkeit der Ergebnisse zusätzlich bestärkt.
Um zusätzlich zu veranschaulichen, in welchem Ausmaß die statistische Verteilung der
CN− Anionen zu einer Reduktion der Abweichung von der pseudokubischen Zelle führt,
wurde die skalare spontane Verzerrung ￿ss für alle optimierten Strukturen berechnet:
￿ss =
sX
i,j
e2
ij (4.1)
Die jeweiligen Verzerrungskomponenten wurden auf Basis der Gleichungen von Schlenker
et al. [1978] und Carpenter et al. [1998] ermittelt. Der Gitterparameter a0 der erforderlichen
kubischen Hochsymmetriephase wurde als dritte Wurzel des molaren Volumens für jede
Domänenstruktur angenommen:
a0 =
3 p
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Da die hochsymmetrische Phase kubisch ist, vereinfachen sich die Formeln zur Berech-
nung der eij folgendermaßen:
e11 =
asinγ
a0
− 1 (4.3)
e22 =
b
a0
− 1 (4.4)
e33 =
csinαsinβ∗
a0
− 1 (4.5)
e23 =
ccosα
2a0
(4.6)
e13 =
−csinαcosβ∗
2a0
(4.7)
e12 =
acosγ
2a0
. (4.8)
Abb. 4.20 zeigt, dass die Abhängigkeit der totalen Energie von ￿ss gut als linear be-
schrieben werden kann. Abb. 4.20 zeigt auch, dass die Änderungen in der totalen Energie
innerhalb einer Domänengruppe viel kleiner ist als der Unterschied in der totalen Energie
zwischen Strukturen mit Domänen unterschiedlicher Dimensionalität. Eine Erweiterung der
Geraden zu ￿ss = 0 (also einer komplett ’kubischen’ Zelle) würde eine Energiediﬀerenz von
11.7 kJ/Mol zwischen der ’kubischen’ Zelle (Abb. 4.14) und der Startzelle (Abb. 4.15) er-
geben. Phasenübergangstemperaturen können grob von einem ungefähren Gleichsetzen der
Ordnungsenergie mit der thermischen Energie nach dem Energiegleichverteilungssatz der sta-
tistischen Mechanik abgeschätzt werden. Dies würde auf einen Ordnungsübergang bei grob
1400K für Na3OCN hinweisen. Daher kann der Schluss gezogen werden, dass die ungeordne-
ten CN− Anionen, die bei 120K beobachtet werden, sehr wahrscheinlich in Domänenzustän-
den ähnlich den hier berechneten gefroren sind.
4.4.4 Zusammenfassung
Die Rechnungen zeigten, dass die Grundstruktur von Na3OCN statisch ungeordnet ist, wie
bereits von Müller und Jansen [1990] nach der Durchführung von Röntgenexperimenten ver-
mutet wurde. Dieses Ergebnis ist in Anbetracht des Verhaltens von reinen Alkalicyaniden
unerwartet [Höchli et al., 2002]. Das ungeordnete CN− Untergitter kann als Orientierungs-
glas ohne langreichweitige Ordnung betrachtet werden. Diese Unordnung scheint durch die106 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTEN
Abbildung 4.20: Lineare Abhängigkeit der totalen Energie Etot von der skalaren spontanen Ver-
zerrung ￿ss der Versuchsstrukturen. Die Gerade ist eine Anpassung an die Datenpunkte nach der
Methode der kleinsten Quadrate und zeigt, dass eine vollständig ungeordnete, ’kubische’ Struktur
etwa 11.7 kJ/Mol stabiler ist als eine vollständig geordnete.
Minimierung der lokalen Verzerrung stabilisiert zu werden. Die Existenz der ungeordneten
Grundstruktur von Na3O(CN) ist auch typisch für den Fall der K(CN, Br) Mischkristal-
le, die beim Kühlen ebenfalls kubisch bleiben [Rowe et al., 1998]. Leider sind bisher neben
der Strukturbestimmung nur Hochtemperaturstudien an den thermischen und elektrischen
Eigenschaften von Na3O(CN) durchgeführt worden [Jansen et al., 1992, Müller und Jan-
sen, 1990]. Dort wurde gezeigt, dass es in Na3O(CN) einen endothermen Phasenübergang
bei etwa 220 oC gibt. Dieser führt zu einem signiﬁkanten Anstieg der Ionenleitfähigkeit
und wird mit mit einem Zunehmen der dynamischen Unordnung und einem ’Teilschmelzen’
des Natriumsubgitters assoziiert [Jansen et al., 1992]. Diese Interpretation wurde allerdings
experimentell noch nicht überprüft. Eine ungeordnete Struktur, so wie sie hier als Grund-
zustand dargestellt wird, entsteht jedoch eher unwahrscheinlich aus einem gut deﬁnierten4.4. DOMÄNENSTRUKTUREN - NA3OCN 107
endothermen Phasenübergang bei relativ hohen Temperaturen. Eher kann ein kontinuier-
liches, glasähliches Einfrieren der dynamisch ungeordneten CN− Anionen erwartet werden.
Um dies feststellen zu können, wären entweder sehr genaue experimentelle Untersuchungen
oder Molekulardynamiksimulationen notwendig.108 KAPITEL 4. RECHNUNGEN AN KRISTALLEN MIT STRUKTURGRADIENTENKapitel 5
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden zwei Idealkristallsysteme und drei Systeme, die im weitesten Sinne
als Domänenkristalle zu bezeichnen sind, mit quantenmechanischen Methoden untersucht.
Dabei wurden je nach System unterschiedliche Eigenschaften der jeweiligen Kristalle be-
trachtet. Zusätzlich wurden die berechneten Domänenkristalle jeweils mit entsprechenden
Idealkristallen bezüglich ihrer Stabilität verglichen.
Bei den Idealkristallen stand zuerst das druckabhängige Verhalten der Strukturparame-
ter und Bindungseigenschaften von β-Ba(OH)2 im Mittelpunkt. Diese wurden bis zu einem
Druck von 20 GPa untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass innerhalb dieses Druck-
bereichs die Koordinationszahlen der Atome Ba1 und Ba2 von [8] auf [9] bzw. [7+1] auf
[8] steigen. Eine manchmal in der Literatur vermutete Induktion zusätzlicher Wasserstoﬀ-
brückenbindungen konnte dagegen nicht bestätigt werden. Zusätzlich wurden die elastischen
Konstanten von β-Ba(OH)2 nach der in Kap. 2.4.5.2 beschriebenen Methode berechnet. Der
daraus erhaltene Kompressionsmodul (B = 48.1(4) GPa) unterscheidet sich etwas von dem,
der an an eine EOS angepaßt wurde (B = 40.7(1.5) GPa), liegt aber noch im Rahmen der
zu erwartenden Genauigkeit.
Im nächsten Unterkapitel wurden dann mehrere SHG-aktive und -inaktive Boratkristall-
strukturen bezüglich ihrer Bindungseigenschaften betrachtet. Dazu wurde eine ausführliche
Mulliken Populationsanalyse durchgeführt. Dabei konnte festgestellt werden, dass die B-
O Bindungslängen hauptsächlich von der Koordination des B-Atoms (drei- oder vierfach)
abhängen, während die übernächsten Nachbarn von B für eine ’Feinabstimmung’ der Bin-
dungslänge sorgen. Allgemein gilt, dass die Bindungspopulationen mit abnehmender B-O
Bindungslänge zunehmen. Ausnahmen bilden lediglich die B-O Bindungen innerhalb der
Ringe der durch BO3 Gruppen zusammengesetzten B3O6 Gruppen von BaB2O4, deren Bind-
ngspopulation deutlich niedriger ist als die der anderen BO3 Bindungen. Desweiteren wurden
die elastischen Konstanten von LiB3O5 berechnet und mit experimentellen Ergebnissen aus
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Brillouinstreuung [Wang et al., 1995] und Ultraschallmessungen [Wang et al., 1995, Guo
et al., 1995], die sich in ihren Komponenten teilweise stark unterscheiden, verglichen. Die
berechneten Hauptkomponenten unterscheiden sich dabei um < 16% von den Brillouinstreu-
ungsdaten von [Wang et al., 1995], die Nebenkomponenten weisen dagegen keine Überein-
stimmung mit den experimentellen Daten auf. Aus den S-Werten von LBO und Li2O konnten
ausserdem der S- bzw. C-Wert von B2O3 ermittelt werden.
Die zweite Hälfte dieser Arbeit beschäftigte sich dann mit der Untersuchung verschie-
dener Kristalle mit Strukturgradienten und begann mit einer sehr ausführlichen Studie der
beiden SiO2 Minerale α-Quarz und Moganit. Die Struktur von Moganit kann - wie in Kap.
4.2 beschrieben - als periodische Brasilianerverzwilligung von Quarz auf Elementarzellen-
niveau beschrieben werden [Miehe und Grätsch, 1992]. Es konnte gezeigt werden, dass die
Enthalpien, die für eine Brasilianerverzwilligung benötigt werden, zu gering sind, um sie mit
gegenwärtigen DFT Rechnungen aufzulösen. Weiters wurde dargestellt, dass man die SiO4
Tetraeder in Moganit unter hydrostatischem Druck als quasi-starr betrachten kann. Auch
der Kompressionsmechanismus von Moganit konnte bestimmt werden, wobei die Rechnun-
gen zeigten, dass Moganit deutlich kompressibler als Quarz ist. Desweiteren wurden NMR
Daten berechnet, die darauf hinweisen, dass die Bindungen in Moganit denen in Quarz sehr
ähnlich sind. Das stimmt mit den Ergebnissen der ebenfalls durchgeführten Mulliken Popu-
lationsanalyse überein.
Die Studien an Moganit führten in weiterer Folge zur Untersuchung verschiedener BeH2-
Polymorphe, da die bisher einzige bekannte BeH2 Struktur der von Moganit sehr ähnlich ist
und die Frage provozierte, ob sich BeH2 ähnlich wie SiO2 verhält und in der Form anderer
SiO2 Modiﬁkationen (meta-)stabil sein könnte. Tatsächlich konnte durch das Untersuchen
verschiedener hypothetischer BeH2-Strukturen bezüglich ihrer Stabilitäten, Bindungseigen-
schaften und des Verhaltens unter Druck gezeigt werden, dass eine ganze Familie von BeH2
Phasen, die isostrukturell zu SiO2 Phasen sind, stabil sein kann. Eine wichtige Erkenntnis
dieser Studie war allerdings auch, dass reine Energievergleiche im athermischen Limit manch-
mal nicht ausreichend sind, um z.B. die tatsächliche Hochdruckphase einer Substanzgruppe
zu ermitteln.
Als letzte Domänenstruktur wurde schließlich Na3O(CN) untersucht, das im Antiperow-
skitstrukturtyp kristallisiert und entweder eine dynamische oder statische Unordnung der
CN− Anionen aufweist. Es konnte gezeigt werden, dass die Frage des lokalen strukturellen
Verhaltens der CN− Anionen auch mit DFT Rechnungen, die periodische Randbedingungen
aufweisen, durch den Gebrauch von Superzellen zu lösen ist. Ein Vergleich verschiedener
hypothetischer Domänenstrukturen zeigte, dass die Grundstruktur von Na3OCN statisch
ungeordnet ist. Dieses Ergebnis ist in Anbetracht des Verhaltens von reinen Alkalicyani-111
den unerwartet [Höchli et al., 2002]. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass die statische
Unordnung durch die Minimierung der lokalen Verzerrung stabilisiert wird.
Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sich Rechenmethoden, die auf DFT basieren,
sehr gut zur Berechnung von Grundzuständen und Strukturen unter hydrostatischem Druck
sowie zur Untersuchung von Bindungseigenschaften eignen. Dies gilt im allgemeinen insbe-
sondere unter Verwendung der GGA. Noch nicht ausgereift hingegen scheint das Modul zur
Berechnung der elastischen Konstanten zu sein, da vor allem bei Strukturen, die wie Quarz
oder Moganit durch sogenannte Rigid Unit Modes (RUM) beschrieben werden können, die
zu erwartende Genauigkeit bei lediglich 15% für die Hauptkomponenten bzw. 30% für die
Nebenkomponenten liegt. Doch auch bei RUM-freien Strukturen wie Ba(OH)2 unterschie-
den sich die berechneten Kompressionsmoduli, die aus den elastischen Koeﬃzienten und der
EOS abgeleitet wurden, um etwa 20%. Desweiteren konnte am Beispiel von BeH2 gezeigt
werden, dass manchmal zusätzlich zu Geometrieoptimierung und Energievergleich Phonen-
rechnungen notwendig sind, um sichere Aussagen über die Stabilität einer Struktur treﬀen
zu können. Diese benötigen im allgemeinen zwar beträchtliche Computerressourcen, waren
aber an BeH2 aufgrund der geringen Anzahl an Elektronen pro Elementarzelle problemlos
mit DFT durchzuführen. Relativ neu ist die Möglichkeit, NMR Rechnungen mit DFT Rech-
nungen unter periodischen Randbedingungen durchführen zu können. Dass diese kürzlich
entwickelte Methode von Pickard und Mauri [2001], Profeta et al. [2003] auch auf niedrig-
symmetrische Strukturen angewendet werden kann, zeigte die hier durchgeführte Anwendung
auf Moganit.
Die Untersuchung von Strukturgradienten mit Dichte-Funktional-Theorie erwies sich
als nicht trivial. So waren z.B. die Unterschiede in den totalen Energien der beiden sta-
bilen Strukturen Quarz und Moganit zu gering, um sie mit den zur Verfügung stehenden
Methoden auﬂösen zu können. Allerdings konnte gezeigt werden, dass eine periodische Abfol-
ge von Links- und Rechtsquarz auf Elementarzellenniveau zu einer deutlichen Verringerung
des Kompressionsmoduls führt, d.h., die Struktur wird durch die Verzwillingung weicher,
während sich die Si-O Bindungseigenschaften in beiden Strukturen praktisch nicht unter-
scheiden. Auch die Untersuchung des lokalen strukturellen Verhaltens der CN− Anionen
konnte - wie oben beschrieben - nur über den Umweg von Superzellen durchgeführt wer-
den. Interessanterweise waren hier aber die Energieunterschiede zwischen der Struktur, die
im Experiment beobachtet wurde und die nach den hier durchgeführten Rechnungen stabil
ist, und den nicht stabilen Domänenstrukturen relativ hoch. Dies könnte ein Hinweis darauf
sein, dass Kristalle mit Strukturgradienten nur dann existieren können, wenn sie sich vom
Idealkristall um sehr geringe Energien unterscheiden, die unter der Fehlergrenze der hier
angewendeten Methode liegen. Da einerseits absehbar ist, dass die Computerressourcen in112 KAPITEL 5. ZUSAMMENFASSUNG
den nächsten Jahren immer weiter zunehmen werden und andererseits auch eine ständige
Weiterentwicklung der vorhandenen Programme sowie Neuentwicklungen zu erwarten sind,
wird diese Frage hoﬀentlich bald geklärt werden können.Literaturverzeichnis
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